c 
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cis-Alkoxvspiro-substituierte Tetramsaure-Derivate 

Die Erfindung betrifft neue cis-Alkoxyspiro-substituierte Tetramsaure-Derivate, mehrere Ver- 
fahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekamp- 
fiuigsmittel und/oder Herbizide. Die Erfindung betriflft auBerdem neue selektiv-herbizide Wirk- 
stoflkombinationen, die cis-Alkoxyspiro-substituierte Tetramsaure-Derivate einerseits und zu- 
mindest eine die Kulturpflanzenvertraglichkeit verbessernde Verbindung andererseits entKalten 
und mit besonders gutem Erfolg zur selektiven Unkrautbekampfung mit verschiedenen Nutz- ffl- 



pflanzenkulturen verwendet werden konnen. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vbrbeschrieben (S. Suzuki 
10 et al. Chem. Pharm. Bull. 15 1 120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenylpyrrplidin-2,4-dione von R. 
C Schmierer und H. Mildenberger (Liebigs Ann. Chem. 1985, 1095) synthetisiert Eine biologische 

Wirksamkeit dieser Verbindungen wurde nicht beschrieben. 



In EP-A-0 262 399 und GB-A-2 266 888 werden ahnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl- 
pyrroiidin-2,4-dione) offenbart, von denen jedoch keine herbizide, insektizide oder akarizide ^ 
15 Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt niit herbizider, insektizider oder akarizider Wirkurig sind 
unsubstituierte, bicyclische 3-Aiyl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-355 599 und EP-A- 
415 211) sowie substituierte monocyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2 > 4-dion-Derivate (EP-A-377 893 
und EP-A-442 077). 

Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Aiylpyrrolidin-2,4-dion-I)erivate (EP-A-442 073) sowie 
20 lH-Aiylpyrtolidin^ibn-bOTvate (EP-A-456 063, EP-A-521 334, EP-A-596 298, EP-A-613 884, 
EP-A-613 885, WO 94/01 997, WO 93/26954, WO 95/20 572, EP-A 0 668 267, WO 96/25 395, 
WO 96 35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36 868, WO 97/43275, WO/98/05638, 
WO 98/06721, W0 98/25928, WO 99/16748, WO 99/24437, WO 99/43649, WO 99/48869, WO 
99/55673, WO 01/09092, WO 01/17972, WO 01/23354, Wd 01/74770 und WO 03/013249). 

25 Bedingt durch die Herstellungsverfahren fallen die bekanhteh Verbindungen in Form von cis/trans 
Isomerengeraischen an, deren cis/traris Verhaltnisse schwankend sind. 

<* 

; iminer ausreichehd. / ' 




^;^^y£^^we^ttmfi^ ist die Pflahzenveife hibht i; 

30 Es wiffdeii nun neue VCTbinduhgen*^ 



WO 2005/066125 



-2- 



PCT/EP2004/014791 




gefimden, 
in welcher 

X fur C 2 -C 4 -Alkyl steht, 
5 Y fur Halogen steht und 
Z fiir C,-C 4 -Alkyl steht, 
A fur Alky 1 steht, = ; 
G fiir Wasserstoff (a) oder fiir 
■ : O 



R 1 (b). ^u* 2 Xc). / S0 ^ R3 (d). 



•:."'t . \' '■ 



R 4 R 6 



( 



10 :, 4 .... steht,, wqnn •, *• % . , .. . . , , . .. 

fiir ein is^etallionaquivalent oder ein Ammoniu 
L fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, : • 
.Si.^L v/^ . oj , R 1 fur jewejls gegebenenfalls substituiertes v ^ 



O 
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R 2 flir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy- 
alkyl oder PolyalkoxyalkyI oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cyclo- 
alkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweiis gegebenenfalls durch Halogen substi- 
5 tuiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio oder 

Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, 
Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur WasserstofF, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkyl, Cyploalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur 
10 jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl stehen, oder gemeinsam 

mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls SauerstofF oder 
Schwefel enthaltenderi, gegebenenfalls substituierten Cyclus bilden, steht. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G 
ergeben sich folgende hauptsachliche Struktufeh (I-a) bis <t-g) (cis-Isomer): 
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Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen Verbindungen der Formel (I) nach einem der im 
folgenden beschriebenen Verfahren erbalt: 
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AO 




C 



in welcher 



A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



wenn man 



Verbindungen der Fonnel (II), 



c 



10 



15 



HN 



in welcher 



C0 2 R D 



. . Aj X, YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 



R 8 fiir AlkyI (bevorzugt C,-C 6 -AIkyl) steht, 



(B) 



in Gegenwart ernes VerdQnhurigsmiftels urid in Gegenwart einer Base intramolekular 
kondensfert. : " * 

Man erhalt Verbindungen der oben gezeig^en Fonrfel (I-b), in welcher A, R 1 , X, Y und Z 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, wenn man Verbindungen der oben gezeigten 
Formel 0-a)fiii>elcher :¥jm4^4fe obOTangegebdrien Bedeutimgen habeii. 
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in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht 

oder 

5 6) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (TV), 

R'-CO-O-CO-R 1 (IV) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
10 eines Saurebindemittels umsetzt. j ; . 

(C) Man erhalt Verbindungen der oben gezeigten Formel (Fc), in welcher A, R 2 , M, X, Y und 
Z die oben angegebenen Bedeutungeri haben und L fur Sauerstoff steht, wenn man Ver- 
bindungen der oben gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X, Y und Z die oben ange- 
gebenen Bedeutungen haben, jeweils 

1 5 mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisehsaurethipestern der Formel (V), 



in welcher 



R 2 -M-CO-Cl (V) 



R uridM die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
20 eines Saurebindemittels umsetzt. 

(D)^ Man erhalt Verbindungen der oberi gezeigten Formel (I^)rin ;welcher A, R 2 , M, X, Yimd 



o 




•'"■'■25"" ' d) ' ' " ihft GhlbnfioiirothW odfer Chlordithioaifieisehsaureestenr der Forih'el 

(VI), 
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CI. M-R 2 

S ^ 

in welcher 

M und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
5 eines Saurebindemittels umsetzt 

oder 

^ - B ) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der Formel (VII), 

R 2 -Hal (VII) 
in welcher , ... _ 

10 ... t R 2 - die oben angegebene Bedeutung hat und , „ ; ^ ; 



Hal* fiir Chior* Brbm odfer Iod sterit^ 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
emer Bas^ urrisetzti 

(E) **aii erh ?lt Verbindungen cjer pbfen gezeigten Formel (I-d), in welcher A, R 3 , X, Y und Z 
q 15 die obai angegebenen Bedeutungen haben, wenn man Verbindungen der oben gezeigten 

Formel (I-a), in welcher A, X, Y und Z die oben Mgegefenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Sulfonsaurechloriden der Formel (VIQ), 

: '"" v ' r ^'^R^isc^r' ,; ' (yin) 

in welcher 

20 R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 




(F) : MM^rhaltV^ 

und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, wenn man Verbindungen der oben ge- 
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zeigten Formel (I-a), in welcher A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

mit Phosphorverbindungen der Formel (IX), 



(IX) 

5 in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, ^ 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnurigsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt 

10 (G) Man erhalt Verbindungen der oben gjzirag^^^ X, Y und Z die 

oben angegebenen Bedeutungen haben, wenn man ^ Ver^bindungeh der Formeln (I-a), in 
welcher A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (X) oder (XI), 

R 10 R 9 ^ 

• - •" - r - N : - " 

15 inwelchen _ 

Me fiir ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder Erdalkalimetall 
wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium), 

t fur die Zahl 1 oder 2 und 




(H) Man erhalt Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-g), in welcher A, L, R 6 , R 7 , X, Y 
und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, wenn man Verbindungen der oben ge- 



/ r4 

Hal-P 

" v 5 
L R 
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zeigten Formel (I-a), in welcher A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
jeweils 

a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XII), 

R 6 -N=C=L (XII) 

in welcher 

R 6 und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysators umsetzt oder 

B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (XIII), 

n ei pan) 



10 



r r 7 ' • - . 

.-**...**. . " . " ■ 

in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

. .. . ..; *. /"•'; ^ ./ r -r\ ■ . ■ ■ .... 

gegebenenfalls in Gegenwart eines yerdunnungsihittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels, umsetzt; 

15 (I) Man erhalt die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-a) bis (I-g), wenn man 
cis/trans Isomerengemische der Formeln (I-a 1 ) bis (I-gO beispielsweise bekannt aus EPrA- 
835 243 
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A— O 




R— N 



in welchen 



c 



A, E, L, M X, Y, Z, R 1 , R 2 ; R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben genannte Bedeutung haben mit 
physikalischen Trennprozessen wie beispielsweise durch Saulenchromatographie oder 
fraktionierte Kristallisation trennt. 

(J) Weiterhin wurde gefiinden, dass man Verbindungen der Formel (I-a) erhalt, wenn man 
Verbindungen der Formeln (I-b), (I-c), (I-d), (I-e), (|-f) oder (I-g), in welchen A, E, L, M, 
X, Y, Z, Rl, R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, beispiels- 
weise mit wassrigen Basen hydrolysiert und anschlieCend ansauert. 



10 Folgende Verbindungen der Formel (I-a 1 ) siqd im April 2002 im Rahmen des europaischen Patent- 
priifungsverfahrens zur EP-A-835 243 bekannt geworclen:- : 



c 




p.; 



nachgereicht als 
Bsp.-Nrl in 


: ' ^Z, X,.. ^ 




z 


... A . . 


Fp.°C 


M-a-4Q 


C ? H 5 


Br 


CH 3 




>220 


l-l-a-43 


V> C 2 Hj 


Br 




C 2 H 5 


136 










CH 3 " 


" 208; 
























^V/241-;. • 
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Weiterhin wurde gefiinden, dass die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr gute Wirksam- 
keit als Schadlingsbekampfiingsmittel, vorzugsweise als Insektizide und/oder Akarizide und/oder 
als Herbizide aufweisen. 

Oberraschenderweise wurde auBerdem auch gefiinden, dass bestimmte substituierte, cyclische 
5 Ketoenole bei gemeinsamer Anwendung mit den im weiteren beschriebenen, die Kulturpflanzen- 
Vertraglichkeit verbessernden Verbindungen (Safenern/Antidots) ausgesprochen gut die Schadi- 
gung der Kulturpflanzen verhindern und besonders vorteilhaft als breit wirksame Kombinations- 
praparate zur selektiven Bekampfung von unerwunschten Pflanzen in Nutzpflanzenkulturen, wie 
z.B. in Getreide aber auch Mais, Soja und Reis, yerwendet werden konnen. 

10 Gegenstand der Erfindung sind auch selektiv-herbizide Mittel enthaltend einen wirksamen Gehalt 
an einer WirkstofTkombination umfassend als Komponenten 

(a*) mindestens ein substituiertes, cyclisches Ketoenoi der Formel (I), in welchem A, G, X, Y 

SJ 



und Z die oben angegebene Bedeutung haben 



und 



15 - (b 1 ) zumindest eine die Kulturpflanzen-Vertraglichkeit verbessernde Verbindung aus deir fol- 
genden Gruppe yon Verbiridungen: 

4-Dichloracetyl- 1 -6xa-4-aza-spiro[4.5]-decan (AD-67, MON-4660), 1 -Dichloracetyl-hexahydro- 
33,8a-trimethylpyrroIo[l,2-a]-p^ (Dicyclonon, BAS-145138), 4-Dichloracetyl- 

3,4^dihydro-3-methyl-2H-l ,4-benz0xazin (Benoxacor), "5^Hor-chinolin-8-oxy-essigsaure-(l- 
20 methyl-hexylester) (Cloquintocet-mexyl -vgl. auch verwandte Verbindungen in EP-A-86750, EP- 
A-94349, EP-A-191736, EP-A-492366), 3-(2^hlor-ben^l>Ml<nethyM^^ 
; (Gumyluron), a-(Cyanometho}dim^ 2,4-Dichlor-phenoxyessig- 
\ siiure (2,4-^^ (2,4-DB), iKl-Methy]-i4>^ 

: - n^ Dymron), 3,6-DicWor^2-^ethoxy-benzoesaure (Dicamba), 

25; Pipmdin~l-thi<k;arbonsto (Dimepiperate), 2 > 2-Dichlor-N-<2- 

oxb-2-(2-propenylamm^ (DKA-24), 2,2-Dichlor-N,N-di-2-pro- 

p^yl-acdtemid^ (Feitclprim), l^^Dichlor- 




3^?f*azoI^ *4^1br-N^l i 3^oxol^ 
~ ^^6r-ace^ "3-Diclila 



:Tr^6r-ac^^ 

(Furilazole, MON-13900), Ethyl-4,5-dihydro-5,5-diphenyl-3-isoxazolcarboxylat (Isoxadifen-ethyl 
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- vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-95/07897), l^thoxycarbonyI)^thyl-3,6-dichlor-2- 
methoxybenzoat (Lactidichlor), (4-CMor-o-tolyloxy)-essigsaure (MCPA), 2-(4-Chlor-o-tolyloxy> 
propionsaure (Mecoprop), Diethyl- 1 -(2,4-dichIor-phenyl>4>5-dihydro-5-methyl- 1 H-pyrazol-3,5-di- 
carboxylat (Mefenpyr-diethyl - vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-9 1/07874) 2-DichIor- 
5 methyl-2-methyl-l ,3-dioxolan (MG-19 1), 2-PropehyM -oxa-4«azaspiro[4.5]decane-4-carbo- 
dithioate (MG-838), 1,8-Naphthalsaureanhydrid, a-(l,3-Dioxolan-2-yl-methoximino)-phenylaceto- 
nitril (Oxabetrinil), 2,2-Dichlor--N-(l ,3-dioxolan-2-yl-methyl)-N-(2-propenyl)-acetamid (PPG- 
1 292), 3-Dichloracetyl-2,2-dimethyl-oxazolidin (R-28725), 3-Dichloracetyl-2,2,5-trimethyl- 
oxazolidin (R-29148), 4-(4-Chlor-o-tolyl)-buttersaure, 4-(4-Chlor-phenoxy)-buttersaure, Diphenyl- 

10 methoxyessigsaure, Diphenylmethoxyessigsaure-methylester, Diphenylmethoxyessigsaiire-ethyl- 
ester, l-(2-Chlor-phenyl)-5-phenyl-lH-py^^ H2,4-Dichlor-phenyl)- 
5-methyMH-pyrazol-3-carbonsaure-ethylester, l-(2,4-Dichlor-phenyl>5-isopropyl-lH-pyrazol-3- 
carbonsaure-ethylester, 1 -(2,4-Dichlor-phenyl)-5-( 1 , 1 -dimethyl-ethyl)- 1 H-pyrazol-3-carbonsaure- 
ethylester, l-(2 > 4-Dichlor-phenyI)-5-phenyl-lH-pyrazol-3-carbonsaure-ethylester (vgl. auch ver- 

15 wandte Verbindungen in EP-A-269806 und EP-A-333131), 5^(2,^Dictilor-benzyl)-2-isoxazolin-3- 
carbonsaure-ethylesiter, 5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbi^ 5-<4-Fluor-phenyl)-5- 
phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure-ethylester (vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A- 
9 1/08202), 5-Chlor-chinolin-8-oxy-essigsaure-(l ,3-dimethyl-but- 1 -yl)-ester, 5-Chlor-chinolin-8- 
oxy-essigsaure-4-allyloxy-butylester, 5-Chlor-chinolin-8-oxy-essigsaure- 1 -ally loxy-prop-2-y 1-ester, 
20 5-Chlor-chinoxaHn-8K>xy-essigsaure-me^ 5- 
Chlor-chino^H^ 5^^1or-chinoliri-8-oxy^ 
ester, 5-CW6r-chiriolm-8^xy-malonsaure-dietHylester, 5 

allylester, 5-Chlor-^hinoIin-8-oxy-malonsaure-diethylester (vgl. auch verwandte Verbindungen in 
EP-A^82198^ (AC-3044l5r,vgl. EP-A-613618), 4-Chlor- 

25 phenoxy-^essigsaure, 3,3 c -DiniethyM-pietho^ l-Broni^-ihlonnethylsulfonyl- 
benzol, l-[4-(N-2-Methoxybenzoylsi^^ (alias N-(2-Methoxy- 

bareoyl)-4-[(methylan^ l-[4-(N-2-Methoxybenzoyl- 
sulfamoyl)-phenyl]-3,3-dimethyl-harnstofr, M4-(N:4,5-Dim^^ 

methyl-harnstoff, 1 -[4-(N-Naphthylsulfamoyl)-phenyl]-3,3-dimethyl-hamstoff, N-(2-Methoxyr5- 



30 methyl-benzoyl)^^^ 
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12 



(na) 



isder der allgemeinen Formel (lib) 




(Hb) 



oder der Formel (He) 



C 



*14 



.15 



16 



wobei 



m 



> A 



fur eine Zahl 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 steht, 



fur eine der nachstehend skizzierten divalenten heterocyclisctoen Gruppierungen steht 




10 n 



o 



OR 18 Rx 

. ■ • -/ :>-^: - *f ;x*cr_:: y^.r^ 

fiir eine Zahl 0* 1 / 3 , ? 4 oder 5 &etit, • 

fur gegebenenfalls durch C I -C 4 -Alkyl und/oder Q^-Alkoxy-carbpnyl und/oder Ci-C 4 - 
Alkenyloxy-carbonyl substituiertes Alkaridiyl mit 1 oder 2 Kbhlenstoffatomen steht, 




15 R 



>I3 



fiir Hydn»ry, Mercapto/ 'Ci^^AIkrayloify^ 
C-Q-alkoxy, C,-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino oder Di-(C,-C 4 -alkyl)-arnino steht, 
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15 



c 



c 



>I5 



>16 



t 14 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes Ci-C 4 -Alkyl steht, 

fur WasserstofT, jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes 
C|-C<rAlkyl, C 2 -C 6 -Atkenyl oder C 2 -C<rAlkinyl, C,-C 4 -Alkoxy-C,-C 4 -alkyI, Dioxolanyl- 
C|-C 4 -alkyl> Furyl, Furyl-C,-C 4 -alkyl, Thienyl, Thiazolyl, Piperidinyl, oder gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor und/oder Brom oder Ci-C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl steht, 

fur WasserstofT, jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes 
C,-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C6-Alkinyl, C,-C 4 -Alkoxy-C,-C 4 -alkyl, Dioxolanyl- 
C,-C 4 -alkyl, Furyl, Furyl-C,-C 4 -alkyl, Thienyl, Thiazolyl, Piperidinyl, oder gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor und/oder Brom oder Ci-C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl, R 15 und R 16 
10 auch gemeinsam fur jeweils gegebenenfalls durch Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl, Furyl, einen 

annellierten Benzolring oder durch zwef Substituenten, die gemeinsam mit dem C-Atom, 
an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Carboxyclus bilden, substituiertes C 3 - 
C 6 -Alkandiyl oder C 2 -C 5 -Oxaalkandiyl steht, 

R 17 fur WasserstofT, Cyano, Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
15 und/oder Brom substituiertes Q^-Al^ 

fur WasserstofT oder fiir jeweils, gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Halogen oder 
C,-C 4 -Alkoxy substituiertes C r C<rAlkyl, C 3 -C 6 rCycloalkyl oder Tri r (C,-C 4 -alkyl)-silyl 
steht, 

fur Wasseirstoff, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
20^o<a ; y \vsid/odex Brom substituiertes G, -C^Allcyli Cj^-Cycloalkyl oder Phenyl steht, 

^X 1 - fur Ni^o, Cyano, Halbgen, C ir C 4 -Alkyl, C,-C^HaiogenalkyI, CrC 4 -Alkoxy oder C,-C 4 - 
lepxy steht, _ / \ 



X 2 fiir WasserstofT, Cyano, Nitro> Halogen, C,-C 4 -Alfcyii di-C 4 -Haldgenalkyl, C,-C 4 -Alkoxy 



18 



R 



19 
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(Hd) 



Oder der allgemeinen Formel (lie) 



10 




(He) 



wobei 
t 



fiir eine Zahl %h2> 3* 4 oder^ steht, 
y fur eine Zahl,0, 1, 2> 3, 4 Oder 5 steht, - 
R 20 fi^ Wasseretif^er C,-C 4 ^l^i stetit, 



>21 



fur V/asserstpff c^CT'Ci^G4-Alkyi steht. 



R 22 > fiirf : Wasserstofj^ jeweils ■ gegebehehfalls diirch; Gyano, Halogen oder Ci-C 4 -Alk6xy sub- 
stituiertes Cj-QrAIkyl, C^-Alkoxy, Ci^-Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino oder Di-{Q-C 4 - 
alkyl)-amino, : • odef 4 jeWeils geget^OTtaUs ; 'diJTOK 'C^ahd, Halogen oder C^C^Xlkyl sub- 
stituiertes C 3 -CH^cloalkyl, Q-Q-Cycloalkyloxy, "CpQ^^^^&tdo oder G3-Q- 



o 



^clpall^Iamino stejtf, 



R- 



23 



Kr. •*;•<. v.- 



filr Wasserstofif, 
- stituiettesdS 



toff, gegebenenfalls dutch CyanO, Hydroxy^ Halpg^i odeir Q-C^Alkoxy sub- 



substiW steht 



^^^^ 




WO 2005/066125 



-17- 



PCTYEP2004/014791 



C 



Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl, C,-C 4 -Alkoxy oder Q-Q-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl 
steht, oder zusammen mit R 23 fiir jeweils gegebenenfalls durch C,-C 4 -Alkyl substituiertes 
C 2 -C 6 -Alkandiyl oder (VCs-Oxaalkandiyl steht, 

X 4 fiir Nitro, Cyano, Carbpxy, Carbamoyl, Formyl, Sulfamoyl, Hydroxy, Amino, Halogen, d- 
5 C 4 -Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl, Cj-C 4 -Alkoxy oder d-C 4 -Halogenalkoxy steht, und 

X 5 fur Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, Sulfamoyl, Hydroxy, Amino, Halogen, Q- 
C 4 -Alkyl, C|-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy steht. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugte 
Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwahnten Formeln aufgefiihrten 
1 0 Reste werden im folgenden erlautert: 

X steht bevorzugt fiir Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, 

Y steht bevorzugt fiir Halogen, 

^ ^ steht bevorzugt fur Methyl; Ethyl oder n-Propyl, - 



steht bevorzugt fiir C,-C 6 -Alkyl, 



15 ; G 



steht bevorzugt fiir WasserstofF(a) pder fur eine der Gruppen 



c 



in I welcheh 



E 



fiir ein Metal Honaquivalent odeir ein Ammoniumion steht, 



.: L . : fur Sauerstoff pder Schwefel steht un^iv. ; 




: > ^ einfach 
• ' ~*t>is * zweifscli' durch Cyano, einfach HdiBfcIf *-*C0* rt ;^-<>ifcORV -COzR 1 ' oder 



f 
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_ - R " 

CO N n 1r substituiertes C-Cjo-Alkyl, Q-Cao-Alkenyl, C^-Alkoxy^.-CValkyl, C,- 
R 

C 6 -Alkylthio-C,-C 6 -alkyl oder Poly^i-C^alkoxy-Q-C^alkyl oder fiir gegebenenfalls 
einfach bis dreifach durch Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -AIkoxy substituiertes C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylen- 
5 gruppen durch Sauerstoffund/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogien, Cyano, Nitro, Ci-Q-Alkyl, 
C-Q-Alkoxy, C,-C<rHalogenalkyl, C,-C 6 -Halogenalkoxy, Q-Q-Alkylthio, C,-C 6 -Alkyl- 
sulfinyl oder Ci-Q-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, Phenyl-Cj-C 2 -alkyl oder Phenyls 
C,-C 2 -alkenyl, 

10 fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen oder Ci-Q-Alkyl substituiertes 5- 

oder 6-gliedriges Hetaryl mit ein oder zwei Heteroatomeri laus der Reihe Sauerstoflf, 
Schwefel und StickstofF, : . v ; 

R 2 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bisi dreifach, durth Halogen substituier- 
tes C,-C 2(r Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C,-C 6 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder Poly-Q-Q-alkoxy-CV 
15 Q-alkyl, / ^ ^: 

fur gegebenenfalls einfach' bis ^eifach durc^ e r C 6 -Alkdxy 
substituiertes C 3 -Cg-Cycioalkyl oder x 

fur jeweils gegebenenfalls einfech bis dreifach durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Q-Alkyl, 
C|-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder ( » 

20 Benzyl, ; _ 

■ ■ '"(■: vp- " . .->* , " \ ; ' 

R 3 steht bevorzuet fiir gegebenenfalls einfach bis mehrfach durch Halogen substituiertes 
Ct-Cg-Alkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis ^eifach durch Halogen, Ci-C«- 
- "Ml^I^Cr-Ce^lcOTyi Ui^-Halogenall^TXpC^IKlogenalkoxy, Uyano oaCT^Tf tfo sub^ 
stituiertes Phenyl odet&6nzyl-6 : th^h.:u^ . f^la-ygs* ^ 



25 R 4 und R 5 stehen unabhangigYbrieinM einfach bis drei-; 




iertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio, 



c: 



c 
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R 6 und R 7 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls 
einfach bis dreifach durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C 3 -QrCycloalkyl, Cj-Q- 
Alkoxy, Q-Cg-Alkenyl oder Ci-C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls einfach 
bis dreifach durch Halogen, C,-C 8 -Alkyl, C r C 8 -Halogenalkyl oder C,-C 8 -Alkoxy sub- 
5 stituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fur einen gegebenenfalls einfach bis zwei- 

fach durch Ci-C 4 -Alkyl substituierten C 3 -C6-Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

R 11 steht bevorzugt fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch 
Halogen substituiertes C r C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkiny] oder Cj-C^Alkoxy-Q- 
10 C 4 -alkyl oder fur gegebenenfalls binfacK bis zweifach durch Halogen, C,-C 2 -Alkyl oder 

. C|-C2-Alkoxy substituiertes C 3 <VCycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei 

nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff ersetzt sind oder fur jeweils 
.'v-xN ir,.v>-. I : gegebenenfalls einfach bis zweifach: durch Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 - 
U>V: Halogenalkyl, Ci-G 4 -Hal6genalkoxy,\Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Phenyl- 

,15; ^ , - d-Cj-alkyl, ? ^; : w. . ; ■ . \ 

R ir steht bevorzugt fur Wasserstoff, Ci^Jukyl oder C 3 -C 6 -Alkenyl. 

■v;** . i^^n.-ais bevorzugt ' genannten RestedefTn itibnen steht Halogen fiir Fluor, Chlor, Brom und Iod, 
insbesondere fur Fluor, Chlor und Brom. 

, ; c X--'- steht besonders bevorzugt fur Ethyl oder n-PropyL 

20 Y.v . steht besonders bevorzugt fur Chlor oder Brom. 

... ->,. : , : Zi,. , r: ; f . steht besonders bevorzugt fur Methyl oder Ethyl. ^ ^ . v 

A steht besonders bevorzugt fur Methyl* Mthyl, n-Propyl, n-Butyl oder Isobutyl, 

G steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Grupperi 
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^ (b). ^m-* 2 (C, / S °^ R3 (d, 



R 4 R 6 
// ^R s (efc E fO Oder ^ ^" S R 7 (9) . 

in welchcn 

E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L fiir Sauerstoff crier Schwefel steht und 

5 M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 steht besoriders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach durch Fluor oder 
Chlor , einfach durch Cyano, einfach durch -CO-R 11 , -G=N-OR- 1 oder CO2R 1 1 substituier- 
tes C-Co-Alkyl, C 2 -C,o-Alkenyl, Ci^-Alkoxy-Q-Q-allQrl, Ci^-Allcyrlthi6^i^.kncyl 
oder Po!y<:i^-alkoxy^i-Q-alkyI oder fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch 
10 Fluor, Chlor, Q-C 2 -Aikyi oder Ci-C 2 -Alkoxy substituiertes C*-C 6 ^cloalkyl, in welchem 

gegebenenfalls erne oder zwei nicht direkt benachbarte ^Met^len^iii^m ^wph Sauerstoff 
ersetztsind, , v{ .: : x 

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis ,zweifacb.. durch; Fly Oiy, CMpty Brom, Cyano, Nitro, 
C,-C 4 -Alkyl, d-C^Alkoxy, C,-C 4 ^Alkylthio, C^-Alkylsulfonyl, C^-Alkylsulfinyl, 
15 Ci-C 2 -Halogenalkyl oder Cid-Halojgdriaikoxy substituiertes Phenyl od^r Benzyl, 

fur jeweils gegebenenfalls eihifach bis ^eifach diircK' Fiubr^Chidr/ Bfrom oder Ci-C 2 - 
Alkyl substituiertes. Pyrazplyl, TMazolyl, Pyridyl, PjrTimidyl, Furanyl oder Thienyl, 

R 2 steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor odier 
Chlor substituiertes Ci-Cio^Alkyl, Q-Qo-Alkenyi, Ci^ 4 -Alkoxy-Q-C 4 -alkyl oder Poly-C,- 
20 C 4 -alkoxy-C 2 -C 4 -alkyI, 




l Vj f ; ^ ^anp; Nitro, ' 

* - 'Ci^-Ai^^^^^ 
25 Benzyl, 
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R 3 steht besonders bevorzugt fur gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Ci-C 4 -Alkyl oder fUr jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, 
Brom, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, 

5 R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach 
bis dreifach durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 - 
Alkylamino, Di-(C,-C 6 -alkyl)amino, C,-C 6 -Alkylthio oder C 3 -C 4 -Alkenylthio oder fur je- 
weils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor* Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C,-C 3 - 
Alkoxy, Trifluormethoxy, C,-C 3 -Alkylthio, Ci-C 3 -Alkyl oder Trifluormethyl substituiertes 
10 >l^yl>Pheri6xy'6dCT ' ^ :^ - 

C R 6 und ; R 7 stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur WasserstofT, fur jeweils ge- 

^ i^: gebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 - 

Cycloalkyl, Q-Q-Alkoxy, Gj-QrAlkenyl v oder C-G^AJkoxyrCz-Cfi-alkyl, fur ge- 
gebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, C,-C 4 - Alky 1 
15 Oder Ci -C 4 -^4ikoxy substituiertes Phenyl, cider zusammeiTfiir eirien gegebenenfalls einfach 

bfs i^eifach 

6iriSMe^le^^ : ^ • 

"" <r R 11 steht besonders bevor^gt for C,^C 4 -AJkyl, C 3 -Q-AJi^ oder C,-C 4 - 

Aikoxy^Q-Ci-alkyl oder fiir C 3 -C 6 -Cycloalkyl, in w^lcttsni ^|eferaenfails eine Methyien- 



20 •,. ; gruppe durch Sauerstoff ersetzt ist. 



^ In den als besonders bevorzugt genanhfen I^edefiriitiohferi sfeM Halogfen fur Fluor, Chlor 



X sft^ odfer'n-Prdpyi; (hervbrgehohen ftirKthyl) 

1 " T" r steht g^'fi&sbfti^ oder Brom] ^ ' 

25 Z steht ganz besonders bevorzugt fur Methvl oder Ethyl, - / > 




wo 



2005/066125 



PCT/EP2004/014791 



-22- 

O L ^R 6 

-A R i (b), /^ m - r2 (o, (g) 

L (hervorgehoben fur Wasserstoff 

a) oder fur eine der Gruppen (b) oder (c)) 

inwelchen 

L fur Sauerstoff steht und 

5 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht (hervorgehoben fur Sauerstoff), 

R 1 steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor 
oder Chlor substituiertes C!-C 6 -Alkyl, C 2 -C6-Alkenyl, Ci^-Alkoxy-C,-C 2 -alkyl, Ci-C 2 - 
AJkylthio^i^-al^l oder Poty^ V. J 

einfach durch ' Flubiy Cyclopropyl, 
10 Cyclopentyl"ode:r OyrcteHexyl : ^-'>- , -< - - / 

v ^ jRlr gegebenenfaHs einfach durch Fluor, r Chlor^ Ethyl, n- 

p c , Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Metfiy^o,^Et^ lylethylsulfinyl, Ethylsulfinyl, 

Methylsulfonyl, Ethylsulfon^l, Trifluom substituiertes Phenyl, 

. durch Chlor, Broni odCT,MeAyl substituiertes Furanyl, 

.15,:.,., ; '."iThienyl oderFmdyl,-. • . _ 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fiir Cj^^^l,' C2"C6-i^K^ny 1 odei** -C3- Alkoxy-C^Gs- 
. . alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, .. „ . 1 

oder fur jeweils gegebenenfalls eiii& Nitro, Methyl, 



20 R steht gahz besonders bevorzugt fur W^serstbfF> fiir CirC^kvl Ci-C^Cycloalkyl oder 
Allyl, fiir gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlbr, Brom, Methyl, Methoxy oder 
Trifluonnelhyl- substituted • 




Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in VorzugsbereicHen aufgefuhrten Restedefinitionen bzw. 
Erlauterungen konnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugs- 
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bereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten fur die Endprodukte sowie fur die Vor- und 
Zwischenprodukte entsprechend. 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine Kombi- 
nation der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt 

5 ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine 
Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen 
eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vor- 
liegt. 

10 Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl, Alkandiyl oder Alkenyl konnen, 
auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxyf sovfeit moglich, jeweils geradkettig 
oder verzweigt sein. 

Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert seirt, wobei bei 
Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein konnen. 

15 Im Einzelnen seien auBer den bei den Heretellungsbeispieleri- genannten Verbindungen die 



folgenden Verbindungen der Formeln (I-a), (I-b) und (I-c) geriajint: 

... .. • .. ... ,-. ;.^0 ? j 

... V i i\?s 

AO 




0-a) 



.:~V 



CH 3 
CH 3 



CI 



CI 



C2H5 
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A 


Y 


Z 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C 2 H 5 


Br 


C 2 H 5 


C3H7 


CI 


CH3 


C*H 7 


CI 


QH5 


C3H 7 


Br 


CH 3 


C3H 7 


Br 


C 2 H S 




a-b) 



Tabelle 1 

- '-• • ' ■ ■ ■ - 


^=ch 3 






X ' 


.... y .. 


z 


Ri 


C 2 H 5 


CI 


CH3 


CH 3 


c 2 h s 


CI 




C 2 H 5 






Ch^-v., 










i-C 3 H 7 


C 2 H S 


CI 


CH 3 


C4H9 


QHj 


Cl$ 


CH 3 - 


i-C^p 


QH 5 


a 


CH 3 


S-C4H9 


C 2 H 5 


Cli 


CH 3 


t-C4Hp 






CH 3 




































C 2 H S 


CI 


CH 3 


H3C-S-CH2 



c 




^V-*: " - - -V. ---- - ^VV-'V ' 
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X 


Y 


z 




C2H5 


ci 


CH 3 


H5C2-S-CH2 



c 



TabeUe 2; A, X und R 1 wie in Tabelle 1 angegeben 

Y = CI, Z = C 2 H 5 

Tabelle 3: A, X und R 1 wie in Tabelle 1 angegeben 

Y = Br,Z = CH, 

Tabelle 4; A, X, und R' wie in Tabelle 1 angegeben 

Y = Br,Z = C2H 5 




(M>) 



Tabelle 5 



A = C 2 H 5 



c 



T - i %^r ^.^i-i^ -\^£^'. 



X 


Y 


z 


R 1 


C2H5 


a 


CH 3 


CH 3 ' ^ 


C 2 H 5 


CI 


CH3 


C2H5 


QH5 


t^lf . 


■ ..i 


C3H7 


G2H5 






i-C 3 H 7 


QHs 


' " CI; 


GH3 


C4H9 


C 2 H S 


KG! • 


GH 3 


i-€ 4 H 9 


C 2 H 5 


CI 


GH3 


S-C4H9 


















C 2 ft S * 




v ' : - ' CHj : '"'' '•' 
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X 


Y 


z 




C 2 H 5 


ci 


CH 3 


H5C2-O-CH2 


C 2 H S 


Cl 


CH 3 


HsCj-S-CHj 


e 2 H s 


Cl 


CH 3 


> H5C2-S-CH2 



Tabelle 6; A, X und R 1 wie in Tabelle 5 angegeben 

Y = Cl,Z = C 2 Hj 

Tabelle 7: A, X und R 1 wie in Tabelle 5 angegeben 
5 Y = Br,Z = CH 3 

Tabelle 8; A, X, und R 1 wie in Tabelle 5 angegeben 

Y = Br,Z = C 2 H s 



C 




a-b) 



Tabelle 9 A = CjH 7 r 



C 2 H S 



CjHs 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



YP- 



: <G1* 



iGi: 



«ci 



■"7CH' 



Cl 



;.:,^zv 



GH 3 



Jriy, -fffr t i.^y. 



C 2 H 5 



C 3 H 7 
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X 


Y 


z 


R 1 


QH, 


CI 


CH 3 




C 2 H 5 


CI 


CH? 


H3C-0-CH2 


C 2 H S 


CI 


CH 3 


H 5 c 2 -o-CH 2 


C 2 H S 


ci 


CH 3 


H3 Cj-S-CH^ 




Cl 


CH 3 


HsCj-S -CH2 



c 



c 



Tabelle 10; A, X vmd R 1 wie in Tabelle 9 angegeben 



Tabelle 12: 



Y»Cl,Z = OH $ 



Tabelle 11: A, X und R 1 wie in Tabelle 9 angegeben 



Y = Br,Z = Ql3 

ll 



A, X, und R wie in Tabelle 9 angegeben 
Y = Br,Z = C 2 H 5 




(I-c) 



M-R 



tabe!lel3 A - CH ? M /f_P 




X 






.... Rl 




Br 


CH 3 






Br. 


CH 3 1 


e 2 H5 •■ 


.... C 2 H 5 






•T-*:: C 3 H 7 ^ 










■'^ cm'- : 't 




















^jgH^ v ^ ; 
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Y 


v 


Ju 


2v 




DI 








Br 




t-C4H9 




Br 


CH 3 


t-C4H9~CH2 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C6H5-CH2 


C2H5 


Br 


CH 3 


QH 5 



Tabelle 14; A, X, M und R 2 wie in Tabelle 13 angegeben 

Y = Br,Z = C2H 5 

Tabelle 15: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 13 angegeben 
5 Y = C1,Z = CH 3 J 

Tabelle 16: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 13 angegeben 

Y = C1,Z = C 2 H 5 r ' t: '* ' •" ' 




Tabelle 17 A = C2H 5 M = 0 




( 



O 



X 


Y 


Z 


R 2 


C 2 H S 


Br 


CH 3 


CH 3 


QH S 


Bf ■ 


CH 3 


c 2 H 5 ; 




Br' 


CH 3 


G 3 H7 ; 




" 'j.- :v v T > r 








|^^^^^ 






' t* 










Bf 


CH 3 





*. . -i->^ xt v *:,'v. 
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X 


Y 


Z 


x>2 




DI 


CJi 3 




QH S 


Br 


CH 3 


CH 2 -t-C 4 H9 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


CH 2 -C6H 5 


QH 5 


Br 


CH 3 


C 6 H 5 



c 



Tabelle 18: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 1 7 angegeben 

Y = Br,Z = C2H 5 

Tabelle 19: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 1 7 angegeben 

Y = C1,Z = CH 3 ...... 



C 



Tabelle 20: 



A, X, M und R 2 wie in Tabelle 17 angegeben - 
Y = a,Z = C 2 H 5 




M-R 



Tabelle 21 A = C,H7 M = 0 



x 






^r2 




.- J' ; v;Br; 


: CH 3 


GH 3 


QH5 


¥ Br . p. 


1 CH 3 


C 2 H 5 : 


QHs 


Br 


CH 3 


G 3 H 7 




' -; '>Br ' 


CH 3 


i^C 3 H 7 










f: 1 
















C 2 H 5 


Br 


CH 3 


t-C^ 




WO 2005/066125 



PCT/EP2004/014791 



-30 



X 


Y 


Z 


R2 


C 2 H S 


Br 


CH 3 


CH 2 -t-C 4 H 9 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


CH2-C6H5 


C 2 H S 


Br 


CH 3 


C6H5 



Tabelle 22; A, X, M und R 2 wie in Tabelle 2 1 angegeben 

Y = Br,Z = C 2 H 5 

Tabelle 23: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 21 angegeben 

Y = C1,Z = CH 3 

Tabelle 24; A, X, M und R 2 wie in Tabelle 21 angegeben 

Y = C1,Z = C 2 H S 



( 




Tabelle 25 A = CH 3 



M = S 



X 


Y 


Z 


R2 


c 2 h s : 


• '■■'■■ifeBr-' "'■ 


CH 3 


CH 3 


C 2 H S 


, Br 


: (GH 3 ? 


C2H5 




/r%Br 


hch 3 ; 


C 3 H 7 




Br 


,CH 3 


i-C 3 H 7 




Br 


CH 3 


C4H9 


C 2 H ? 


. 7 Br . 


. \;.H^OT 3v > 












«pt'iv • ~r ,: Tj T " • ■'--*••-"• 

i-'V: * t^rls;; - - - ■ 


•• ^;-^";--5^; '. 


^ • em 




C 2 H S 


3r 


CH 3 


CH 2 - t " C 4 H 9 



( 
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X 


Y 


Z 


R2 


C2H5 


Br 


CH 3 


CH 2 -C6H 5 


QH 5 


Br 


CH 3 


C6H5 



c 



Tabelle26: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 25 angegeben 
Y = Br,Z = C 2 H 5 



Tabelle 27: 



Tabelle 28: 



A, X, M und R 2 wie in Tabelle 25 angegeben 

Y = CI, Z = CH 3 

A, X, M und R 2 wie in Tabelle 25 angegeben 

Y = C1,Z = C 2 H 5 



C 





a-c) 



Tabelle 29 A = C 2 H S M ? S 



X 


Y 


• ■ • 




C 2 H 5 


.. • Br • • • 


- CH 3 ; 




C 2 H 5 




....... CH| •■ 


G2H5 


C2H5 






c 3 


H7 


QHs 




CH 3 


i-C3H 7 " 


C 2 H 5 




CH 3 . 


C4H9 


QH5 


Br, • 


qi 3 


1-C4H9 


P2H5 


; • ■■^fir^v. ; £' 


a ' -? - 










lis 














C 2 H 5 


V..' -••>•- =---jgi-'- •• i "-""-'--T 


CH 3 
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X 


Y 


Z 


R2 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C6H5 



Tabelle 30: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 29 angegeben 

Y = Br,Z = C 2 H s 

Tabelle 31: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 29 angegeben 

Y = C1,Z = CH 3 

Tabelle 32: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 29 angegeben 

Y = C1,Z = C 2 H 5 

,0 



<I-c) 




C 



M-R 



,2 ; '.; • '■ >■ 



Tabelle 33 A^CjHy 



M = S 



X 


Y 


Z 


R2 


C 2 H S 


Br 


CH 3 


CH 3 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C2H5 


GzHj 


Br : 


CH 3 


C3P7 


QH 5 


Br. " 


CH3 




C 2 H S 


• • Br' * 


GH3 


C4H9 


C 2 H 5 


Br 


e»3 


1-C4H9 




Br 


CH3 


S-C4H9 


- -■' .d 2 IJ$- "■ 

• •-...-<-■.*. .jfefir 










: ^Jptl^ 




«^ 




SMlli! 


C 2 Hy ■ 


; v 








C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C6H5 



o 
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c 



Tabelle 34: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 33 angegeben 

Y = Br,Z = C 2 H 5 

Tabelle 35: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 33 angegeben 
5 Y = C1,Z = CH 3 

Tabelle 36: A, X, M und R 2 wie in Tabelle 33 angegeben 

Y = C1,Z = C 2 H 5 

Bevorzugte Bedeutungen der obep in Zusammenhang mit den die Kulturpflanzen-Vertraglichkeit 
verbessernden Verbindungen (^erbizid-Safenern") der Formeln (Ha), (IJb), (He), (lid) und (He) 
10 \aufgefiihrten.G^ 

m steht foevorcugt ffr 

1 : Ah' -steKt'i bevoirzugt filr: eine der - nachstehend sltizzierfeii divalenteh heterocyclischen 



c 



1 5 n steht bevdrzugt fur die Zahleri 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

A 2 steht beyorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch MetiSyl, fiiffi^l, Methoxycarbonyl oder 
Ethoxy-carboriyl oder Allyloxycarbonyl substituiertes Methylen oder Ethylene 

R 12 steht bevoriigt fur Hydroxy/ Me^pfoJ\Aminb, Methbxy, 1 Ethoxy," n- Oder i-Propqxy; n-, 
i-i s-' oder i-Sut^ s- oder t-Butylthio, 

20 Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethyl- 




oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino oder Diethylamino, 
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steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 

R 15 steht bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Propenyl,- Butenyl, 
5 Propinyl oder Butinyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Di- 

oxolanylmethyl, Furyl, Furylmethyl, Thienyl, Thiazolyl, Piperidinyl, oder gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl substituiertes 
Phenyl, 

R 16 steht bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub- 
1(K " stitiiiertes Methyl, Ethyl, bder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl- fropehyl, Butenyl, Pro- 

pinyl oder Butinyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methb C_ 
anylmethyl, Furyl, Furylmethyl, TWMyl, Thiaiolyl, Pip^endinyl; oder gegebeiiehfalls durch 
Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl substituiertes Phenyl, 
oder zusammen mit R 15 fur einen der Reste -CH2-O-CH2-CH2- und 
15 ?l r ?i-Cll2rGH2^ substituieit sind durch Methyl, Ethyl, Furyl, 

Phenyl, eineh annellierten Benzolring oder durch zwei Substituenten, die gemeinsam mit 
dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gtiedrigen Carbocyclus bilden, 



; steht beyorzugt fur W^serstoff, Cyano, Fluor* Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor urid/oder Brom subs3tui^es/ f Methyl;. Ethyl S- oder i-Propyl, 



20 Cyclopropyl, Cyclobiityl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl, V t 



,18 



steht bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Proppxy substituiertes Methylj Ethyl, n- oder i-Prbpyl, 

R steht bevorzugt fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brorri, oder fur jeweils gegebenen- 
25 . ^ ; v jails : dwb Huor^GhJar. und/oder Brom substitui^i^.l^e^yl,. Ethyl,.n- oder i-Propyl, n-, 

•iftivxijfef-: ^vc H 5 ^ Cyclopentyl* Cyclphexyl pder Phenyl, 

X 1 r ^^bevb^ 



O 




steht bevorzugt fUr Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fliibr, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Dichlormethyl, Trifluormethyl, Trichlor- 



c. 
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methyl, Chlordifluormethyl, Fluordichlormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Di- 
fluormethoxy oder Trifluormethoxy, 

X 3 steht bevorzugt fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Dichlormethyl, Trifluormethyl, Trichlor- 
5 methyl, Chlordifluormethyl, FluordicWormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Di- 

fluormethoxy oder Trifluormethoxy, 

t steht bevorzugt fur die Zahlen 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

v steht bevorzugt fur dfe Zahlen 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

R 20 steht bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 

l% r R 21 steht bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 

> R 22 steht bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy ^stitwer^^eAyl, Ethyl, n- oder i-PtopyJ, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy* n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio* 
Ethylthio, n- oder i-Prbpyltfcio, ri-, i-, ; 6der 't-Blityiffiib; : \ Mtetbylamino, Ethylamino, n- 

15 oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino oder Diethylamino, oder 

jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Flubr, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl 

: ."■'■■■it . ' 

substituiertes Cyclopropyli v ^clobu^rl; v ^clSpentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyloxy, Cyclo- 

butyloxy, Cyclopentyloxy, Cyciohexyloxy, Cyclo^ropylthib, Cyclobutylthio, Cyclopentyl- 

thio, Cyclohexyl thio, Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino oder Cyclo- 

( " 20 hexylamino, 

R 23 steht bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls ^durch Cyano, Hydroxy, Fluor, 
Chlor, Methoxy, Ethoxy* n- oder i-Propbxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
n-, x- oder s-Butyl, "jeweils geg^bOTenfalls durch Cyano; iRubr, GMbr oder Broth substitu- 
iertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, oder jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
25 Fluor, Chlor, Brom, Methyl* , Ethyl, n- ocier i-Propyl substituiertes Cyclopropyl* Cyclp- 

* > butyl, Cyclopeptyl oderiCyclohexyl, 



^ :^4^U\^^4^^ fl^i- od^ ^ Ghlbr bd^Brbm .k^^±^±it^^ 

30 lertes Propenyl, Butehyl, Propinyl GdeT Butinyl, jewerls gegebenenfalls dtifch Cyaifo; 

Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclo- 
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butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluoraiethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, 
oder zusammen mit R 23 fiir jeweils gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiertes 
5 Butan-l,4-diyl (Trimethylen), Pentan-l,5-diyl, l-Oxa-butan-l,4-diyl oder 3-Oxa-pentan- 

1,5-diyl, 

X 4 steht bevorzugt fiir Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, Sulfamoyl, Hydroxy, 
Amino, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Tri- 
fluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy, 

10 X 5 steht bevorzugt fiir Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, Sulfamoyl, Hydroxy, 
Amino, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Tri- 
fluormethyl,; Methoxy, Ethoxy,; ri- oder i-Propoxy; Diflubrmethoxy oder Trifluormethoxy. 

Beispiele fur die als- erfindimgsgemafie Herbizid-Sa^er' ! -*gan2f.; besbnders bevorzugten Ver- 
bindungendferFbrii^ 

15 Tabelle A: Beispiele fur die. Verbindungen der Formel (tta) h . -^ 



Beispiel- 



(Positibnen) 



C 
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c 



c 



Beispiel- 
Nr. 


(Positionen) 


A' 


R 12 


Ha-3 


(2)C1,(4)C1 


^OCH 3 
O 


OC 2 H 5 


IIa-4 


(2) CI, (4) CI 


^OC 2 H 5 
O 


OC 2 Hj 


IIa-5 ... 


(2) CI 




OCHj 


Da-6 


(2) CI, (4) CI 

: 




OCH 3 


Ha-7 


(2) F 


s 

1 


OCH3 


IIa-8 

b : • •. , 

~ 

^f " " V % ■ 


(2)F ' 


' - > - ' * - ■ • - • * C 'j • 

— :j r^^-^^^^^^^T/i^s^^ 


OCH3 "\ 
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Beispiel- 
Nr. 


(Positionen) 
(X 1 ),,, 


A' 


R 12 


Ha-9 


(2) CI, (4) CI 


>=N 
CI 3 C 


OC2H5 


Ha- 10 


(2) CI, (4) CF 3 


O 


OCH3 


Ha-11 


(2) CI 




OCH3 


Ha-12 


- 


^^^^^ 


OCjHj 


IIa-13 


(2) CI, (4) cr 

i 


■;H 3 C . ' ; ■ • 


OC 2 H s 

1 


na-14 


(2) CI, (4) CI 

■i. 

i 


C 3 H 7 -I . " J 


OC 2 H 5 


Ha-15 


(2) CI, (4) CI v>5; 

■ j 




0QH5 

& - . >.-„—. > v r i- 






O— N 


dC 2 Hs 



( 



c. 
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Beispiel- 
Nr. 


(Positional) 


A' 


R 12 


Ha-17 


(2) CI, (4) CI 




OC 2 H s 


IIa-18 






OH 



c 



Beispiele flir die als erfindungsgemaBe Herbizid-Safener ganz besonders bevorzugten Ver- 
bindungen der Formel (lib) sind in der nachstehenden Tabelle B aufgefuhrt. 




(Hb) 



5 Tabelle B: Beispiele fur die Verbiridungen der Fomel (Btb) 



c 




Beispiel- 


(Position) 


(Position) 




'• « 'r . 

- .;- ■ i 


Nr. 






. I ^ 


r R' 3 j 


nb-i 


(5) ; 




CH 2 


OH 

. i f 




Cl . 




. 


■1 - 












IIb-2 


(5) 




CH 2 ; 5 V ^ 


OCH 3 




Cl 








IIb-3 


(5) ' 




CH 2 


oe 2 H 5 




ci r 


•r * . 







(5)v.i- 
Gl ^r-- ; ';' 
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Beispiel- 
Nr. 



(Position] I 
X 2 



(Position) 

X 3 



A 2 



13 



m>-6 



(5) 

ci 



CH, 



OC4H 9 -n 



IIb-7 



(5) 
CI 



CH 2 



OCH(CH 3 )C5H„-n 



IIb-8 



(5) 
CI 



(2) 
F 



CH 2 



OH 



IIb-9 



(5) 
CI 



(2) 
CI 



CH 2 



OH 



nb-10 



( 5 > 
CI 



CH 2 



qgh 2 chk:h 2 



nb-ii 



(5) 

a 



cfl 2 



IIb-12 



(5) 
CI 



CH2 \ 



12 .;<. :' <*' 



II 2 

f >.\J),-:-.?.|Vj : .;. ; 
>0 H CH 3 ; 



Hb-13 



(5) 
CI 



och 2 ch=k:h 2 
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Beispiel- 
Nr. 


(Position) 
X 2 


(Position) 
X 3 


A 2 


R ,J 


IIb-15 


(5) 




CH 3 


OCH 3 




CI 



















Beispiele fur die als erfindungsgemaBe Herbizid-Safener ganz besonders bevorzugten Ver- 
bindungen der Forme! (He) sind in der nachstehenderi Tabelle C aufgefuhrt. 



c 



.15 



16 



(He) 



5 Tabelle C: Beispiele fur die Verbindungeh der Fonnel (lie) 



c 




Beispiel- 
Nr. 


R' 4 


N(R I5 ,R 16 ) 


Ec-1 


chci 2 


N(CH 2 eH=CH 2 )2 


Uc-2 


CHCb . 




Hc-3 


CHC1 2 


CH 3 


Hc-4 

iiyiili 


CHC1 ? 
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Beispiel- 
Nr. 


R 14 


N(R ,5 ,R 16 ) 


Hc-5 


CHC1 2 


H 3 C CH 3 

M 

C 6 H S 


Hc-6 


CHC1 2 




Hc-7 


CHCU 


H 3 C. ch 3 



c 



Beispiele fur die als erfihdungsgemSJBe. Herbizid-Saferier ganz besonders. bevorzugten : Ver- 
bindungen der Formel (HdJ sind in der nacKstefienden Tab^lle D aufgefUttrt. '-' ' - .- 




(Hd) 




v; ..v-*i v:jr 
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c 



c 




Beispiel- 
Nr. 


R 20 


R 2 ' 


R 22 


(Positionen) 
(X 4 ), 


(Positionen) 

(X*) v 


Hd-2 


H 


H 


C 2 H 5 


(2) OCH 3 




Ed-3 


H 


H 


CjHr-n 


(2) OCH 3 


- 


Hd-4 


H 


H 


C3IM 


(2)OCH 3 




Hd-5 


H 


H 


1 

A 


(2)OCH 3 


- 


nd-6 


H 


H 


CH 3 


(2) OCH 3 
(5)CH 3 


- 


Hd-7 


H 


H 


QH 5 


(2) OGH 3 
(5)CH 3 


- 

f 


nd-8 


H 


H 


C^-n 


(2) OCH 3 
(5)CH 3 




nd-9 


H 

f V 


H 


CHr-i 


(2)OGH 3 
(5)CH 3 


- 


nd-io 


H 




1 

A r 


(2) OGH 3 
(5)CH 3 




nd-n 


H 


H 


OCHi 


(2) OGH 3 
(5)CH 3 


- 


IId^2 y:i 

-i.h ■: 


• '.r J r- 






(2) {^H 3 , J<-. 

„ * - V . - . 


* te ■ ; :■ & 
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Nr. 


R 20 


R 2 ' 


R 22 


yr uottiiiucii ^ 

(X 4 ), 


(X 5 ) v 


Hd-13 


H 


H 


OC3H7-i 


(2)OCH 3 
(5)CH 3 




Dd-14 


H 


H \ 


SCHj 


(2) OCH3 
(5)CH 3 


- 


Hd-15 


H 


H 


SC 2 H 5 


(2) OCH3 
(5)CH 3 


- 


Hd-16 


H 


H 


SC3H7-1 


(2) OCH3 
(5)CH 3 

X : " 


.- 


nd*17 


H 


H 

'r.-7 ! ; •" 


NHCHj 


(2)OCH 3 
(5)CH, 




Hd-18 


H 


H 


NHC 2 H S 


(2) OCH 3 
(5)GHj , 


- 


nd-19 


H 

. r 


H 

i V.-;'- *" - 


NHCaHT-i 


(2)OCH 3 
(5) CH3 




ild-20 


H 


,h;, • 


\ ■ 
NH - 

A : - 


(2)OGH 3 

■ ■ i 

(5) CH3 




Hd-21 


H 


H ' 


NHCHj 


(2) OCH3 




.p-22 r 


H - _ '4| 




• . 























( 
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Beispiel- 
Nr. 


R 20 


R 2 ' 


R 22 


(Positionen) 
(X 4 ), 


(Positionen) 


Ed-24 


H 


H 


N(CH 3 ) 2 


(3) CH 3 

(4) CH 3 




Hd-25 


H 


H 


CH2-O-CH3 


(2)OCH 3 





c 



Beispiele fUr die als erfindungsgemafle Heroizid-Safener ganz besonders bevorzugten Verbin- 
dungen der Formel (lie) sind in der nachstehenden Tabelle E aufgefuhrt. 




5 ' Tabelle E: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (lie) 



(He) 



c 




( . s 5 J3eispiel- 
Nr. 


R 20 


:! ' ; r^ v; " 


R 24 


j (Positionen). 


(Positionen) 




H 




CH 




:.T.l- ' .■ » V^'p * '* 


De-2 


H 


H 


C 2 H 5 


(2)OCH 3 




He-3 


H 


H 


C^H^n 7 


(2)GCH 3 




He-4 


H 


H 


G 3 H7-i 


(2)OCH/«- .:>?:•• 




He-5 


H 


H ■ 




(2)OCH 3 




He-6 

'si ' . 














.- ^- - -f--- 

- 1> -: v-.-vi- !•■*:>. . 




s*£- • • i v 




"V "■- \ 

* ; 
















- :*. ■-- - • -r- — : . ■ — ^- - 
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Beispiel- 
Nr. 


R 20 


R 23 


R 24 


(Positionen) 
(X 4 ), 


(Positionen) 


He-8 


H 


H 


C2H5 


(2) OCH3 
(5) CH 3 




He-9 


H 


H 


C 3 H r n 


(2)OCH 3 
(5) CH 3 




He-10 


H 


H 


C3H7-1 .. 


(2)OCH 3 
(5) CH 3 


- 


Ue-11 


H 


H 


k 

A ;| 


(2)OCH 3 
(5) CH 3 


- 


IIe-12 


H 


CH 3 


CH 3 


(2) OCH 3 
(5)CH 3 | 





( 



Als'- <lie 'di6 Kultii^flSi^^-yeilraglichkeit verbe^ernde Verbihdung [Kompbiiehte" (b 1 )] sind 

. ?Q£p - : • f K '" 4 ' \- : . • ' - ■ " •««•. • . ■•. 

Qoquintocet-mexyl, FracWoraiol-ettiyl, Isbxadifenrethyl, ; Mefenpyr-diethyl, Furilazolej 

Fenclbrim, Cumyluron^P5^ Md die Verbindinigen He-5 iuid Efe-1 1 ammeisten 

bevorzugti wobei Gloquintocetjmexyl urid Mefenpyr-diethyl bespnders hervpr^ehoben seiph. 

Beispiele fur die erfindungsgemafien selektiv herbiziden Kombinationen aus jeweils einem Wirk- 
stqff der Fornielri (I-a) bis (i-g) unci jeweils, eiriem der oben defihierten Safeher sind in dfer nach- 
stehenden Tabelte F au^e©hrti>;; <• "\\ U.] 



Tabelle F: Beispiele fttr di^rfiriduri Kombinationen 



i 



Wirkstoffe der Formel (T) ■ 


Safener 












pS - ISo^ifdn^thyif • 




Mefenpyr^aiethyF 
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c 



c 



Wirkstoite der rormel (I) 


Safener 


i-a 


Furilazole 


T « 

l-a 


Fenclorim 


l-a 


Cumyluron 


l-a 


Daimuron /Dymron 


I-a 


Dimepiperate 


I-a 


IIe-1 1 


I-a 


IIe-5 


I-b 


Cloquintocet-mexyl 


I-b 


Fenchlorazole-ethy 1 


I-b : 


Isoxadifen-ethyl 




? Mefenpyr-diethyl 


I-b j.w-^v 


t. Furilazole 


I-b 


Fenclorim «>■ 


I-b ? ■*'?•? * 


Cumyluroh b-v 


• I-b ;\-v?v^ ; T^->o7r 


-.*•'•> Daimuron /Dymron ^ 


.'" ' . I-b .H^^i'^M' 


VJ -^ Dimepipeiate > 


I-b 


^ ne-11 r_y 


-. "I-b si'? ?n ( V 4'f Ci^* 


V- ■ He-5 • • > r 


I-C Ji .Vr^l^^l 


Cloquintocet-mexyl .-. 


I-c •;--4\^-V'?^. 


Fenchlorazole-ethyl > ■ 


I-C ■ .^:V/^-r/V; 


Isoxadifen-ethyl | 


I-C -. W / 


^ Mefenpyr-diethyl 




I-C 



I-c 



JCuniyluron 



Daimuron /Djymroh " 
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WirkstofFe der Forrnel (I) 



I-c 



I-c 



I-c 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-d 



I-c ■ ri'-.>H:^ s ; U\.v'?v>,i>i 



I-e 



I-e 



I-e 



I-e 



I-e 



I-e 



. I-e . 




Safener 



Dimepiperate 



IIe-5 



IIe-11 



Cloquintocet-mexyl 



Fenchlorazole-ethyl 



Isoxadifen-ethyl 



Mefenpyr-diethyl 



Furilazole 



Fenclorim 



Gumyluron 



Daimuron /Dymron 



Dimepiperate 



IIe-11 



He-5 



eioquihtocet-niexyl ' 



Fenbhiorazole-etliyl fi* 



Isoxadifen-ethyl 



Mefenpyr-diethyl 



: Furilazole 



Fenclbrim 



Cumyluron 



Daimuron /Dymron 



c 



CTckjumtocef-mexyl 
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c 



c 



• :»- 

-Mi'-: > 



Wirkstoffe der Formel (I) 



— — — 



I-f 



I-f 



I-f 



If 



I-f 



I-f 



I-f 



I-f 



I-f 



I-f 



iXJ-.jo'r--- ■- ; "«-?r-«->y 



Safener 



Fenchlorazole-ethyl 



Isoxadifen-ethyl 



Mefenpyr-diethyl 



Furilazole 



Fenclorim 



Cumylurpn 



Daimuron /Dymroh 



D i mepiperate 



He-5 



Gloquiritbcet-mexyl 



Isoxadifen-ethyl 



Furilazole ^^m^ >* **** • 



■ r — : : : — : r ; — = 11 - — ■ : ~ ■ 11 — . — - - •;-.-.• »-.«> 

I-g Daimuron /Dymrbn 

• .■• — , — : — : — ■ — — ^ — : \, .. — — — 



He-5 ; 7 '** 



-11 



. . ■- 



25 Hervorgehoben sei hierbei die be&ohders vorteilhafte Wirkung der bespnders und am meisten be- 
yoizugten Kombin^tipn^arther aus def Kompbnente (b% insbesondere hirisichtlich der Schonung 



o 
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Die als Safener erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (lib) 
sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP-A- 
191736). 

Die als Safener erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (lie) 
5 sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren hei^estellt werden (vgl. DE-A- 
2218097, DE-A-2350547). 

Die als Safener erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (lid) 
sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. DE-A- 
19621522 / US-A-6235680). 

10 Die als Safener erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (lie) 
sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfaharen hergestellt werden (vgl: WO-A- 
99/66795 / US-A-625 1 827). 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass die oben definierten Wirkstbfflcombinationen aus sub- 
stituierten cyclischen Keipmolttdsr t allgemeinen Formel (T) und Safenem (Antidots) aus der oben 
15 aufgefuhrten Komponente (b') bei sehr guter Nutzpflaj^n-Vertraglichkeit eine besonders hohe 
herbizide Wirksamkeit aufweisen mid in verschiedenen Kulturen, insbesondere in Getreide (vor 
allem Weizen), aber auch in- Soja, Kartoffeln, Mais und Reis zur selektiven Unkrautbekkmpfiing 
verwendet werden konrieri." .-; V^«. ".. " - - 

Dabei ist es als uberraschend: aimisehen, dass aus eirier Vielzahl von bekannten Safenem oder 
20 Antidots, die befahigt sind, die ^ schadig^nde W Herbizic|$,auf die Kultuipfl^nzen zu 

antagonisieren, gerade die oben aufgefuhrten Vertodimgen der Komponente (b^ geeigpet sind, C_ 
die schadigende Wirkung Von substituierten cyclischen Ketoenolen auf die Kulturpflanzen an- 
nahernd vollstandig aufeuKeSm^blm^ dabei die herbizide Wirksamkeit gegeniiber den Unkrautern 
maBgeblich zu beeihtr&chtigenJ r 




^ als^Afisgangsstdff^ so^kaiin def V^aiipdes-o^'H, - 

erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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HN N 

H 3 C °v/^Ac0 2 C 2 H 




C,H t 



2- H+ H ,CO 




C 



Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (Ba) 8-Methoxy-3-(4-chlor-2,6-diethyl-l~ 
phenyl)-l-azaspiro[4,5]decan-2,4-dion und Pivaioylchlorid als Ausgangsstoffe, so kaiin der Ver- 
lauf des erfindiingsgemaBeri Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegebeh werden: 

h 3 co 



^ 5* ' 




c 



Vferwehdet Vman beispielsweise gemaB Verfahren (B) (Variante B) "8-Nlethoxy-3-(4-chlor-2,6- 
diethyl-phdiyl)-l--azaspiro[4,5]decan-2,4-dion iind Acetanhydrid als Ausgangsverbindurigen, so 
kann der Verjauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder-. 



; gegeben werden: 



;.:.'.^i;.W f ' 



C 2 H 5 



H,C-GO 



16 




s C,H 5 
O 2 5 



Verwendet man beispielsweise gemafi Verfahren (C) 8-Methoxy-3-(4-chl6r-2,6-diefliyl-phenyl)-lr 
£za%>iro[4,:5]decah-2,4^i6n : uric! Ghiorameisensaureethoxyethylester als Ausgangsverbmdungen, 
* : so -' kaitif ' 'der Vef lauf 'des •* ei^l^i^^n^lm^'y^S^Ss : durcnH -'fofgeniftes ;"" Reaktionsschema 
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H 3 CO 




c 



o 
11 

O C-CI 



C 2 H s ^0-C 2 H 5 



Base 



H3CO 




S H 5 C 2 -/ W 
C 2 H 5 -0-(CH 2 ) 2 -0-C-0 



Verwendet man beispielsweise gemafi ^yerfahren (D), Variante (a) S-Methoxy-B-^-chlor^G- 
diethyl-phenyl)kl-^spiro[4,5]decan-2,4-dion und CMprmonpthioameisOTsaiu'em als 
Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf folgendermaBen wiedergegeben werden: 




,^6^. ... 



s 

A. 



OCH, 



CI- OGH 3 



Base 



CI 




0CH3 



( 



Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (D), Variante (B) 8-Methoxy-3-(4^brom-2;6~ 
diethyl-phenyl)-l-azaspiro[4,5]decan-2,4-dion, Schwefelkohlenstoff und Methyliodid als Aus- 
gangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben werden: 




QGH 3 l 



+ CS 2 . ;,Br 

+ CH 3 J 
+ Base 




OCH3 



G 2 H 5 



^ . Yeiwendetman l^ispi^ ^ 

- ^ az^irb[4;5]decaft-2,4^ion unci Methansulfonsaurechlorid . als r Ausgangsprodukte, so kann der 
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+ Cl-S0 2 -CH 3 



CI Base 



O — S0 2 CH 3 
C 2 H 5 




O C,H, 



2' '5 



c 



Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (F) 8-Methoxy-3-(4-chlor-2,6-diethyl-phenyl)-l- 
azaspiro[4,5]decan-2,4-dion und Methantm6-phosphonsaurechlorid-(2,2,2-trifluorethylester) als 
5 Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
gegeben werden: 



HaCO 




H^OCH 2 CF 3 



g / OCH 2 CF 3 



C 2 H 5 



CH, 




• -. ^ 



° C 2 H 5 



Verwendet man beispielsweise gemaB Vetfahren (G) 8-Methbxy-3K4-chlor-2,6-diethyl-phenyl)-l- 
azaspiro[4,5]decan-2,4-dion unci NaOH als Koihponenten, so kann der Verlauf des erfindungs- 
1 0 gemaCen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden : 



c 



Na(+) 




• NaOHv 
CI — — ► 




Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (H) Variante (a) ^Methoxy-3-(4-chlor-2,6- 
diethyl-phenyl^l-azaspiro^SJdecan^.^ion und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte, so kann 
der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



***** 




O C 2 H 5 
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Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (H) Variante (B) 8-Methoxy-3-(4-chlor-2,6-di- 
ethyl-phenyl)-l-azaspiro[4,5]decan-2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangspro- 
dukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden: 




O CH, 



O C 2 H 5 



-HCI 



*CH 3 H 3 CO 
— ► 



CH 3 



CH, 



? C 2 H S 




O C 2 H 5 



5 Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der 
Formel (II) 



o 



AO 




(n) 



in weleher 



10 A, Y, Z lind . die oben angegeberaen Bedeutungen haben, 



sind neu. 



Man erhalt die Acylaminosaureester der Formel (II) beispielsweise, wenn man Aminosaurederivate 

di^'Ho^eI;(XIV). *"•<. ^ -.uK^-V r^) ;.. .hi : -.^-. C?> , ■«..■. t. ..,/-.• , 




CCLFT 



(XIV) 




mit substituierten Phenylessigsaurederivaten der Formel (XV) 
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=/ COW 



(XV) 



c 



10 



in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



W 



fur eine durch Carbonsaureaktiviemngsreagenzien wie Carbonyldiimidazol, Carbonyl- 
diimide (wie z.B. Dicyclohexylcarbondiimid), Phosphorylienmgsreagenzen (wie z.B. 
POC13, BOP-C1), Halbgehierimgsmittel z.BV Thidtiylchlorid, Oxalylchlbrid, Phosgen oder 
Ghlorameisensaureester eingefuhrte Abgangsgruppe steht, 



acyliert (Ghem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya; Indian J. Chem. 6, 341-5, 1968) 
oder wenn man Acylaminosauren der Formel (XVI) 




(XVI) 



C0 2 H ^^y^^^^^y^^ . .^h ■ 



A,X,YundZ die obra angegebenen Bedeutungen haben, 
Die Verbmdimgen der Formel (XVI) 




A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



WO 2005/066125 



PCT/EP2004/014791 



56 



sind neu. 



Man erhalt die Verbindungen der Formel (XVI), wenn man Aminosauren der Formel (XVTI) 



NH, 



AO 




C0 2 H 



(XVII) 



in welcher 



"5" A die oben angegeberien Bedeutiirig hat, 

. .mit substituierten Phenylessigsaurederjvaten der Formel (XV) 




(XV) 



O 



in welcher 
XYundZ; 
10 W 



die oben angegebenen Bedeutungen haben tind 



die oben angegebene Bedeutung na^ 



beispielsweise nach Schotten-Baumann acyliert (Orgahikum* VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften, Berlin 1977, S. 505). 

pie Verbindungen der Formel (XV) $in<J teilWeise bekahnt (EP-A-835243) uhd teilweise neu. Sie 
lassen sich nach im Pnnzip bekannten Verfah?£n imtfwie aiii£id^ 

15 (si Z.B. H. Henecka, Hbuben-Weyl, Methoden ider Orgariischen Chemie, Bd. 8; S. 467:469 (i952)) 

, - ' ' • "• • • . ^^.immij^mZ^^ 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XV) beispielsweise, indem man substituierte Phenyl- 
essigsauren der Formel (XVIII) 



c 




in welcher X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
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rait Halogenierungsmitteln (z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid, Oxalylchlorid, Phosgen, 
Phosphortrichlorid, Phosphortribromid oder Phosphorpentachlorid), Phosphonylierungsreagenzien 
wie (z.B. POCl 3 , BOP-C1), Carbonyldiimidazol, Carbonyldiimide (zJB. Dicyclohexylcarbonyl- 
diimid) gegebenenfalls in Gegenwant eines Verdunnungsmittels (z.B. gegebenenfalls chlorierten 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylenchlorid oder 
Ethern, zB. Tetrahydrofuran, Dioxan, Memyl-tert-butylether) bei Temperaturen von -20°C bis 
150°C, bevorzugt von -10°C bis 100°C, umsetzt. 

Die Verbindungen der Formel (XVD3) sind teilweise bekaimt (EP-A-835243) oder lassen sich in 
Analogie nach den dort beschriebenen Verfahren herstellen. 

Die Verbindungen der Foimel (XIV) und QCViQ sind teilWeise bekannt und/oder lassen sich nach 
bekannten Verfahren darstellen (EP-A 1 309 562). 



15 



Die zur Durchffihi^'g dererfihdiingsgem (B), (C), (D), (E), (F), (G) und (H) auBer- 

denr als Ausgangssfoff^^^ der 

Fonnel (TV), Chlorameisehslureester <^er^1ora^i5e^u^fo^ster der Fonnel (V), Chlpr- 
monpthioameisensaureester p^er Chl^ (VD, Alkylhalogenide 

^-^^fSf^^ ?^to^bj^gen der Formel (DQ 

,M.m-, ™ d MetaHhydroxid^, Mete^o^ ^er Amine d& Formel (X) >ind (XD und Ispcyanate der 
,.. . ? , F °nneJ (XIl) und Carbamidsaurechtoride Formel (Xffl) sind allgemein bekannte Verbindungen 
, ;der organischen bzw. anorganischeh Ghbhiie 

& 20 % Das Verfahren (A) mmSmi^^Mmmei, dass n^ Verbmdungeii'der^onnel (D), in welcher 
A, X, Y, 2 und R 8 'die-bberi angegebeneh E^deunmgen 5 hab'enf^ 'Gegehwart' eines Ver- 



dunmingsmittels und fivGegehwart emerBase einer inn^bl^ unterwirft 



den 

Reai&onsteitaehmem ine^^ 

25 bar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol,: femer Ether, wie Dibutylether, Tetrahydro- 
fiffanj Dioxan, GlyRbfdime^ 

wieDimemylsulfoxid^Sulfplan;^ un^k^lethyl^p^Hd^ wie 




P^j^^^ sind 
hydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, 
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die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie zJB. Triethylbenzylammoniunichlorid, 
Tetrabutylanunoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C8-Cio)animoni\imchIorid) oder TDA 
1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-aniin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin konnen Alkalimetalle 
wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide 
5 und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch 
Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) 
innerhalb eines groBeren Bereiches variieit werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempe- 
raturen zwischen 0°C und 250°C, vbrzugsWeise zwischen 50°C und i50°C. Das erfindungsgemaBe 
10 Verfahren (A) wird im Allgemeinen unterNormaldruck durchgefuhrt. 



15 



Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrerii (A) setzt'man die Reaktionskomponente 
der Formel (II) und die deprotonierende Base im Allgemeinen in aquimolaren bis etwa doppel- 
taquimolaren Mengen^ein. Es ist jedoch auclvmdglich, die eine oder anci^re Kprnponente in einem 
groBeren Oberschuss (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (Bet) 1st &durcli g^^ dass'man Verbiridurigen der Formel (I-a) jeweils 

mit Carbonsaurehal^ gegebenenfajls * in " Gegenwart eines Verdunnungs- 

mittels lind 



m GiegOTwari eines SMureiiinMimttels iimsetzt Als Verdunnungsmittel 
konnen bei dem erfiridungsgemaBeh Vetf^ren (6a) alie gegenliber den Saurehalogeniden inerten 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise vefwra^ar Benzin, 
20 t Benzol, Toluol, ^ ^ylpl und wie Methylenchlorid, 

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und. OrDichloribehzoI, , auBerdem . Ketone, wie 
Aceton und Methylisp^ und 
Dioxan, dariiber hinaus C^bohsaiireester, wie Ethylaceiat, und auch stark polare Solventien, wie 
^Draiethylsulfbkid es zulSsst, kann 

25 die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden, 



I , Als Saurebindemittel kpnimen bei den Umsetzung nach; ^em: erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) 

Jn Betochk.yor^^ tertiSre Amine, wie Tri- 



C 
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Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) innerhalb eines 
groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
-20°C und +1 50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 1 00°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ba) werden die AusgangsstofFe der 
Formel (I-a) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (ID) im Allgemeinen jeweils in ingenahert 
aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem 
groBeren Uberschuss (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen 
Methoden. r 



C 



Das Verfahren (BB) ist dadiirch gekehnzeichhet, dass man Verbindungeri der Formel (I-a) jeweils 
10 mii Carbbnsaiireanhydrideri der Formel (IV) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegeriwart eihes Saurebindemittels umsetzt 



c 



15 



Als Verdunnungsmittel kormen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (BB) vorzugsweise die- 
jenigen Verdunnun^inittel yei^enclet. werden, die auch bei . der ..Venyendung von Saure- 
t . halpgeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im ubrigen;kann auch ein imOherschuss einge- 
setztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdunnungsmittel fungi eren. 



20 



25 



. Ate gegebenen^ Verfahren (BB) vorzugsweise die- 

; jenjg? 11 ^aurebindennittel^^^ auch bei der Venvendung yon Saurehalogeniden vorzugs- 

weise in Betracht komftien* \. f} : .^v. . . ■ ^ . 

, IMe ^ bei dem er&dungsgemaBen yerfahren (BB) innerhalb eines 

, grpflCTen g arbeitet man bei Temperaturen zwischen 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (BB) werden die AusgangsstofFe der 
Formel (I-a) und das C^ohsaurraifoy^ in jeweils angenahert 

aquivalenten Mengern verwendet: Es ist jedoch auch moglich, das G^bonsaureianhydrid in einem 
groBeren Uberschuss (bis zu *5 Mol) einzusetzen. Die Auftirt>eitung erfolgt riach ublichen Metho- 
den. " 




30^ Das Vdrfahrc^ (Q ist da^i^ 

mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (V) gegebenenfalls in 
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Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
umsetzt. 

Als Saurebindemittel kommen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle ublichen Saure- 
akzeptoren in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, 
,5 DABCO, DBU, DBA, Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie 
Magnesium- und Calciumoxid, aufierdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat und Galciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. 

AJs Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle gegenuber den 
10 Chlorameisensaureestern bzw. Chlorameisensaurethiolestern inerten Solventien eingesetzt werden. 
Vorzugsweise yerwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie, Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und 
Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
Wa^sefsto^ CMbrtieiizbl und b-Dichlofbenzol £ aufierdem Ketone, wie Aceton und Methyliso- 
propylicetbh, weiferhin Ether, wi£" Diethyiether^ Tet^yc^^riE^'Vutid'; bioxan^ darQber hinaus 
■ ■ * 15 Gai^b^nsSureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und 
Sulfolan. 



)ie Reakhonstemperaitur kahn bei der Diirclifuhning des erfindungsgemaBen Verfahreris (C) mner- 
> grQBer^n BereicHes 1 variiert werderi. Die ReaktioristemJ>eratur liegt im Allgemeinen 

; 'zwischen -20°C und +100°C^voi^gsweise.zwischeh 0°C und3S?iC'/ l,v 1i>: 5 " ' 



20 T Das r erflhdungsgemaBe VeraJiren (G) wird m diirchgefuhrt. Bei 

der Du^chiuhrung des eifindungsgema^n Verfa^ens (Cj warden die Ausgahgsstoffe der Formel 



(I-a) und der entsprechende CWoi4meii^ris5ii few* 'Ghlbi^eiSen^ui^miblest^ • der Formel 

(V) .im Allgemeinen jeweils in angenahert aquivalentm Meiig 

moglich, die eine oder andere Komponente in einem groBeren (Jberschuss (bis zu 2 Mol) einzu- 
25 . \setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. Im Allgemeinen geht man so vor, dass 
. ■ • iA man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des Ver- 
dunnungsmittels einengt. 



C 




- v eines Ver^- 
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Beim Herstellungsverfahren (Da) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (I-a) ca. 
1 Mol Oilormonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (VI) bei 0 
bis 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 60°C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen 
5 Losungsmittel in Frage, wie Ether, Ester, Amide, Sulfbne, Sulfoxide, aber auch Halogenalkane. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungs- 
mitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumteitiarbutylat das Enolatsalz der Verbindung (I-a) dar, 
10 kann auf den weiteren Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werdeb Saurebindemittel eingesetzt^ so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft ;: seieni- NaMumhydroxid, Natriumcarbona^ v Kaliumcarbonat, Pyridin und 
Triethylamin aufgefuhrt. 

DieReaktion kann bei Noraialdruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugs- 
15 weise wird bei Normaldrack gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

■hi J} man pro Mol Ai^gangsy^bindungen der Formel (I-a) jc- 

■^t^*^^b'4^ aquimpfaro-Aleng^ bw^einen Uberschuss SchwefelkbhlOT^pfr hierbei 
vorzugsweise bei Teniperaturen Von 0 bis 50°C lind insbesondere bei 20 bis 30°C. 

h<^;&ciQf&ist> 0s zweckmaBig zunachst aus den Verbindung^ Formed (I-a) durch Zusatz einer Base 
20 (wie z.B. Kaliumteitiarbutylat oder Natriumhydrid) das entsprechende Sajz herzustelleh. Man setzt 
die Verbindung (I-a) je^eils so lange mit SchwefelkpMeriistqff um^ bis die Bildung der Zwischen- 
yerbmdung abgeschlossen ist, zlB. hach riiehrstOhdigem RtiKfen bei Riumtemperatur, 

Als Basen konnen beiih Verfahreh (Dp) alle Oblichen Protbnenafc^ptoren eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Alkalimetallhydride, Alkalimetallalkoholate, Alkali- oder Erdalkali- 
25 metallcarbonate oder -hydrbgOTcarbbnate bder StickstbflbasenV Genariht seieh beispielsweise 




!p^f^$*V^ 
30 werden. 
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Vorzugsweise sind verwendbar aromatische Kohlcnwasserstoffe wie Benzol oder Toluol, 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ethylenglykol, Nitrile wie Acetonitril, Ether 
wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Amide wie Dimethylformamid oder andere polare Losungs- 
mittel wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. 

5 Die weitere Umsetzurig mit dem Alkylhalogenid der Formel (VII) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis 
70°C und insbesondere bei 20 bis 50°C. Hierbei wird mindestens die aquimolare Menge Alkyl- 
halogenid eingesetzt. 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Aufarbeitung erfolgt wiedeiura nach ublichen Methoden. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der 
^ ? 1 Formel (I-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der Formel (VIIJ) gegebenenfalls in Gegenwart 
eiries Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebiridemittels umsetzt. 

■ ■'^ ^■■f^y.^ -;}r?. ! 

Beim Herstellnngsverfahren (E) setzt man pro Mol AuisgMgsveibindiihg der Formel (I-a) ca. 1 
Mol SulforiskurecWorid der Fbrrt 20 bis 70?C urn. 

15 Das Verfahren (E) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels durchgefuhrt. Als 
- Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren orgahischen tosungsmittel in Frage wie Ether, 
Mm4^ Ester, Amides fcitnle,* <Sulforie,^ Sulfoxide - oder * halogeriierte>. Kohlenwasserstoffe wie Methylen- 
chlorid. •• - * '• -d- fc'ir ^.um $ m - >■ '■"■■ {'■ ■ .< t&i&*&w^*j>%L --^ . w- ; 



^ Vorzugsweise < werden?T£Kinethyl^fbud^ : .*•? Teti^ydrofUr^i>'c Ethyl&ceta^.^ Dimethylformamid, 

Methylrachlorid eingesetzt: r *S ^.■■\ - ..:< ■. i ^ 



Siellt man in eirier bevorzugteri Ausfuhrurigsform dutch Zusatz von starken Depfotonierungs- 
mitteln (wie Z.B. Natriuriihydrid oder kaliumtertiarbutyiat) das Enolatsalz der Verbindung (I-a) 
dar, kann auf den weitferen^u^ 



^ , Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische oder organische Basen in 
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Das erfindungsgemafie Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindimgen der 
Formel (I-a) jeweils mit Phosphorverbindungen der Formel (IX) gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

Beim Herstellungsverfahren (F) setzt man zum Erhalt von Verbindimgen der Formel (I-e) auf 
1 Mol der Verbindung (I-a), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der 
Formel (IX) bei Temperaturen zwischen -40°C lind 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 1 10°C 
urn. 



c 



c 



Das Verfahren (F) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt Als 
Yerdunnungsmittel kommen alle inerten, polaren organischen L5sungsmittel in Frage wie Ether, 
10. Esjter, Amide, Nitrile, Sulfide, Sulfone, Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Ethylacetat, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
formamid, Methylenchlorid eingesetzt 

V- ^ kommen: uhliche anorganische pder organische 

,, v Basen m Frage \yie Hydroxide, Carbonate oder Amine. ^Beispielhaft seien Natnumhydroxid, 
1 5 Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin und Triethylamin aufgeftihrt. 

J.Sti\.A<i PMjW pderjanter, erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugs- 

weise? wird bei Normaldnick gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach QbHchen Methoden der 
Orjgatnischen Chemie. Die Endprodukte werden vorzugsweise durch Kristallisation, chromato- 
^ n>#gj^hi§cher RLeinigung bder durch sogeharirites '^ddWllierari", d.h Entfernurig der fluchtigen Be- 
20 standteile im Vakuum gereinigt. ' '-i\y:<*y*--'ibfeM ■•-*.* 

■m^ilM VCTfehren (G) ist dadurch gekennzefcKriet, jeweils 
us- '■ w nut Metallhydroxideri- bzwv Mekllall^d^yef Ebimef (X) bder Aminen der Formel (XI), ge- 
gebenenfalls in ^geiwait fcm6SVie&^ ^ ^ , > ? . 

ni: ; ";^/AIs V^dunnun vbrziigsweise Ether 

- "*25 ^ Methanol, Ethanol, Isopro- 

panol, aber auch Wasser eingesetzt ^rerden: Das erfindungsgemaBe Verfah^n (G) vtfrd im AHge- 




indungen der 
Gegenwart eines 

Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators oder (HP) mit Ver- 
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bindungen der Formel (XIII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels uinsetzt 

Bei Herstellungsverfahren (Ha) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (I-a) ca. 1 Mol 
Isocyanat der Formel (XII) bei 0 bis 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C urn. 

5 Das Verfahren (Ha) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

Als Verdunnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie Ether, Ester, 
Amide, Nitrile, Sulfone oder Sulfoxide. 

Gegebenenfalls kSnnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als 
Katalysatoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat 
10 eingesetzt werden. ^ 

Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet 

' y * - : ^^B'eim Herstellungsverfahreri (H0) setzt man pro' Mol Ausgangsveit>indurig '-der Formel (I-a) ca. 
^ ^ 0 bis i 5<TC, 'wrzi^sweise bei 20 bis 70°C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen 
15 Losungsmittel in Frage wie Etn&y Ester, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder halogemerte Kohlen- 



Xf-i ^-ijfior^ E&ylacetat; Telrahydrqfur^ . oder 

Methylenchlorid eingesetzt. : ^, r ^ ;v:i u 

■:¥£&k$l; iStellt rj man in einer ■ bevorzugten ;Ausf&to : durch Zusate yon; starken ; Deprotonierufngs- 

^%^p^npJ^:X^^ ^-rlM^P^^y^Ai ^Pf'-J^H^tS^^^yl^y das, Enolatsalz ider Verbindung (I-a) 
dar, kahnauf den weiteren Zusatz von Saurebindeim ■; : 

if % -::3£ Werden -Saurebindemittel eingesetzt^ so Jconimen . ubliche anorgan ische oder, organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien NatriunihyApxid,,Natri Triethylamin oder 



c 




zur Bekampfung von tierischen SchSdlingen, insbesoridlere Insekten, Spinnentieren und 
Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem 
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Hygienesektor vorkommen. Sie konnen vorziigsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. 
Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungs- 
stadien wirksam. Zu deri oben erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda zJB. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 



c 



5 Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Axis der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp. 

Aus der Ordnung der Symphyla zB\ Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembdla z.B. Onychiiirus armatus. 

10 Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus; Gryllotalpa spp., Locusta migratoria 
migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria. 

: ^ Aus der Ordnung der Blatt^a z ; B. Blatto priOTtaliSj POTplaneta americanai Leucophaea maderae, 
Blattella germanica. Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 



c 



15 Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haeiiiatopinus spp.. 
Linognatlius spp:, Tnchodectes spp., Damalinia spp. 



Aus der Oixinimg derrThys^ palmi, 



Frankliniella accidentalis. 



Aus der Ordnung der Heteroptera zJB. Eurygaster spp., E>ysdercus intermedins, Piesma quadrata, 
'"20?'- ''"Cifeiex Iectularius, iffiodnius prolixus, Triatoma spp. 



^-L;\- Aus der Ordnung. der Homopteri>z3l Alieurddes brassiicae, ' J i3dm'm l ' v fifndl; ' Trialeurodes 
vaporariorum, Aphis rgdssypii,i Brevicoryne biaissicae, Gryptbmy2nis ribis; Aphis fabae, Aphis 




Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia 
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella xylostella, Malacosoma 
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10 



neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, 
Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis 
flammea, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., 
Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, 
Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, 
Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius 
obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa 
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephalai Epilachna varive- 
stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus 
sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., 
Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus, spp., Lyctus spp, Meligethes aeneus, Ptinus spp., 
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono- 
derusspp, Melolontha melolontha* Amphimallbn soistitialis?Costelyua zealandica, Lissorhoptrus 
oryzophilus. •.. ?i ■"»;•» . ■'■') -'■ 

v ^Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B ; Diprion sp P :, Hoptbcarapa s^ Moriomorium 
pharaonis, Vespa spp. ••.•v.i . r : ; 

Aus der Ordnung der Diptera z.B: Aedes spp., Anopheles spp, Gulex spp., Drosophila 

J ™ C }*™^ St ™' Musca ^P ' ^l!*^^ spp, 
20- Cuterebra spp, Gastrophilus spp, Hyppobosca spp ; , Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma 
spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibiio hortulanus, Oscinelia frit, Phorbia spp, Pegomyia 
-^P^^ papitata, Dacus pleae.TipuJapaludosa; Hyleniyia spp, Liriomyza spp. 

. Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyilus spp. 

Aus der Klasse der Arachnida z.B. Scorpio mauriis, I^u-c^ectus mac^, Acanis siro Areas sdd 
25 Ornithodoros spp, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyilocoptruta oleivora, Boophilus 
k> |PP » RWpicephalus spp, : Amblyoinma sppi, Hyalomma spp, Ixodes spp, Psoroptes spp, 

• HA w-f2?P,^ s ?^95 > R^:,^R-.^ T^onemus^^ Panonychus spp. 



15 



( 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. Wirkstoffkombinationen konnen gegebenenfalls in 
bestimmten Konzentrationen bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide verwendet werden. Die 
Verbindungen lassen sich gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fur die Synthese 
weiterer Wirkstoffe einsetzen. 



c 



id 



15 



ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen 
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwunschte und 
unerwOnschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich naturlich vorkommender 
Kulturpflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Zuchtungs- und 
Optimierungsmethoden oder durch biotechriologische und gentechnologische Methoden oder 
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
und einschlieBlich der durch Sortenschiitzrechte schiitzbaren oder nicfit schutzbaren Pflanzen- 
sorten. Unter Pflanzeriteilen sollen "kite oberirdischeri und unterirdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bl&te und Wurzel verstanden werdenV wobei beispielhaft Blatter, 
Nkdelh, Stengel, Stamrhe, Bluten, ?nichtk6ipefi" Frfich'te iind Samen sowie Wurzeln, Knollen und 
Rhizome aufgefuhrt Werdeii. Zu den Pflanzenteilen gehort auch ErntegUt sowie vegetatives und 
gerieratives VehneHnmgsiMten Steckliiige, Knollen, ." Rhizome, Ableger und 



Sameii. 



Die erjfindungsgem^ und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen bzw. 

Wirkstoffkombmatioiieh erfolgt direKt oderlhirch Emwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum 
20 oder Lagerraum nach den ublictien BehahdIungsmethoden/£B durch Tauchen, Spriihen, Spritzen, 
; ■ VeManipfen, Vemebein; Sireiien, Auf^eichen und bei Veimeli^g^ateriail, irisbesohdere bei 



c 



Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhiillen. 



Die Wirkstoffe bzw W^kstofBcbmbmatioiien konnen m die ublichen Formulierurigen Qberfuhrt 
werden, wie Losungen, Emulsionen, Spntzpulver, Suspensipnen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16s- 
hche Pulver, Natur- und 



25' 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. Surcn Vermischen der Wirk- 
.stoff^ rnit Str^kmi^ttdn, also flOssigen I^sungsmitteln und/oder festen Ti^gerstoffen, gegebenen- 




als Hilfslosurigsmittej verv^ye^v*^fen 
Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte 



WO 2005/066125 PCT/EP2004/0 14791 

-68- 

aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, zJB. Erddlfiraktionen, mineralische und 
pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butahol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
Aceton, Methyl ethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, 
5 wie Dimethylformamid urid Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

v 

Als feste TragerstofFe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hoch- 
disperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste TragerstofFe jffir Gi^ulate konunen in 

10 Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, 
Dolomit sowie synthetische Granulate aus f anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksten- 
geln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtioriogene und 
aniomsche Emulgatpren, wie Polyo^ethylen-Fettsaure-Ester, Polypxyethylen-Fettalkohol-Ether, 

15 zB Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfpnate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydroly- 
sate; als Dispergiermittel kommen in Frage: zB. Ligniti-Sulfitablaugeri und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Caijbox^ethylcellulose, naturliche urid 
synthetische pulvrige, kornige oder lafexformige Polymere verwendet werden, wie 
: ; Giirnmiarabiciim, Pblyvinylaikbhol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipid^ wie 
20 Kephaline uiid Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitoe AdditiVe konnen mineralische 
und vegetabile Ole seiri. 



Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid,,Titanoxid, Ferrocyanblau und 

pfganische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo-.u^ und Spurennahr- 

':■ >-tus'f~< Jgzt- n\^r j ? ^; ; 0^i^v ^-A&'&^S* ':^v^>^".^^^.i: -..f v.- 

stoffe wie Salze yon Eiseni Mangan, Eior, Kupfer, Kobalt; Molybdari und £irik verwendet werden. 

25 Die Formulierungen enihalieiT WirkstofF, vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und . 90 

4 " ; Die er^dungsgemalJen Wirkstoffe r kShrieri als solche %der in ilir^ ? FpiMuli^rurigen auch in 




Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
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Fungizide: 

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, Azoxystrobin, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, Binapacryl, 
Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, 

Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, 
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloropicrin, 
Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol, Cyprodinil, Cypro- 
iiiram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, EHclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, 
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Diniconazol-M, Dinocap, 
Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos; Di thianon, Doderribrph, Dodine- Drazoxolon, 

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil^ Fenarimol, Fenbuconazol, Feiifuram, Fehitrppan, Fenpiclonil, 
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, Fluazinam, 
15 Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazoj, Flusulfamid, Flutolanil, 
Flutriafol, Folpet, .Fosety^ Fosetyl-Natn^ Fuberidazol, Furalaxyl, 

Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis, Fiirmecyclox, 

Guazatin, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

20 Imazahl, Imibenconazol, Innnoctadm, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, Iodocarb, 
Ipconazol, Iprob^ds (IBP); Iprbdiorie^ Inimamycin, Isoprothiolahj Isoyatedione, 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfi^ZubCTeitiirig^ 

Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Marieb, Meferimzone, Mepanipyrinv Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 




Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 



5 



o 

10 
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Paclobutrazol, Pefiirazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin, Pimaricin, 
Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propanosine- 
Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, 
Pyroquilon, Pyroxyfur, 

5 Quinconazol, Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, 
Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolylfluanid, 
Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, 
10 Ifrifloxystrobin, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 

.... s .... . . ■• , 

Unicohazol, Validamycin A, Viriclozolin, Viniconazol, ^ : 
Zarilamid, Zineb, Ziram sowie - 

r 'Vr.r;^;?i Dagger G/= V- >■ • .-. \ ■ v :v -.-./-y, 

OK-8705, OK-8801, . . 

a<2,4-DicMorphenyl)-B-fluor-b-pro^ 

a-(2,4-Dichl orpheny l)-B-methoxy-a-methyl- 1 H- 1 ,2,4-triazol-l-ethanol, 

a^5-MethyM3-dioxan-5-yl>^ 

(5RS,6RS)-6-Hydr6^^^ 

r 20 ir^ 

{2-MethyM-[[[l-(4Hiiethylphenyl)^ 




25 1 -{3,5-DichIorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidiiidion, 



WO 2005/066125 

l-[(Diiodmethyl)-sulfonyI]^4-methyl-benzol, 



-71 - 



PCT/EP2004/014791 



1 -[[2-(2,4-Dichlorphenyl)- 1 ,3-dioxolan-2-yl]-methyi]- 1 H-imidazoI, 
1 -[[2<4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl].methyl].lH-l ,2,4-triazol, 
H H2-[(2,4-Dichlorphenyl>^^ 
5 1 -Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol, 

2^6-Dfl>rom-2-methy l-4*-trifluormethoxy-4 -trifluor-methyl- 1 3-thiazol-5-carboxanilid, 
2,2-Dichlor-N-[l-(4^hlorphenyl)-e^^ 
2,6-I^cWor-5<methylthio)-4-^ 
2,6-Dichlor-N<4-trifluormethylbenzyl)-benzamid, 
10 2,6-Dichlor-N-[[4<trifluormethy^ 

2-^3,3-Triiod-2-propenyl>2H-tetrazol, - 
2-[(l-Methylethyl)-sUlfony^^ 

2-[[6-Deoxy-4-0-(4-Q-rhe^ 
pyrrolo[2,3-d]pyrimidih-5^arbonifril, 

15 2-Aminobutaii, 

2-Brom-2-(brommethyl)-prent^dinitril, 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro- 1 , 1 ,3-trimethyl-lH-indm-4-yl>3-pyn 
2^1or-N-(2 > 6-dimethylphenyl> 

2- Phenylphenol(OPP), 

. .20 3,4-Dichlor-l-[4^difluoira 

3- [2<4-Chlorphenyl>5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 
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4^hlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5^4-meth^ 
4-Methyl-tetrazolo[l,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 

8-0,1 -Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl- 1 ,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin, 
8-Hydroxychinolinsulfat, 
5 9H-Xanthen-9^arbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid, 
bis-(l-Methylethyl)-3-methyM-[(3-meft^^ 
cis- 1 -(4-Chlorpheny I)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-cycloheptanol,. 



cis-4-[3-[4-( 1 , 1 -Dimethylpropyl)-phenyl-2-methylpro^^ 

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat, 
10 Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantetrathiol-Natriumsalz, J 

Methyl-l-(23-dihydro-2,2^imetoy^^^^ 
• 1 - w Methyl-N^ . ■ j : 



o 




Methyl-N-(chloracetyl)-N-{2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat, 



1 5 N-(2,3-Dichlor-4-hydroxyphenyl)-l -methyl-cyclohexancarboxamid. 




N^^Dimethylphenyl^-methoxy-N^tetrahydro-i 



N^2-CMoM-nitrophenyl)^-me^^ 





• : - N^6^Methoxy)-3-p3mdm^ 



N-[2,2,2-Trichlor-l-[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-benzamid, 
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N-[3-Chlor^,5-bis-(2-propinyloxy)^^^ 



N-Formyl-N-hycfroxy-DL-alanin -Natriumsalz, 



0,0-Diethyl-[2-(dipropyIammo>2^ 
O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothibat, 



5 S-Methyl- 1 ,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat, 



c 



spiro[2H]-l -Benzopyran-2, 1 , (3 f H)-isobenzofuran]-3 , -on, 
4-[3,4-Wmethoxyphenyl)-3-(4-fluorphenyl)-acryloyl]-morphoIin 



Bakterizide: 



Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinpn, 
10 Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclo^la^ und 
andere Kupfer-Zubereitun^en. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: r 



Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Alpha- 
cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, AvermSbtin^ \A£ 60541; ' Azad^ 
15 Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

~ Bacillus popilhae, Bacillus sphaencus, Bacillus subtilis, Bacillus thunngiensis, Baculoviren, 

Beauvena bassiaria, Beauveria tcnelia, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Benzoximate, 
Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethariomethrin, Biopermethnri, Bistrifliiron, BPMC, 
Bromophos A, Bufencarb, Buprofczin, Butathiofos, Butocarboxim, Butylpyndaben, 

20 Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbpphenothion, Carbosulfan, Cartap, Chlpethocarb, 
GMprethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chldrpyrifos^ 
Chloipyrifos M, Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Resmethrin, Cispermethriii, Clbcythrin, 
Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, 



Cyhalothnn, Cyhexatin, C^ermettoi, (^oma^irief - : : 
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Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfen valerate, 
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb, 
Fenpropathrin, Feiipyrad, -Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, 
5 Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenoxuron, Flumethrin, Flutenzine, 
Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, Fubfenprox, Furathiocarb, 

Granuloseviren 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
Imidacloprid, Indoxacarb, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 
10 Kernpolyederviren 

f ^: : ^L^bd^ vi .... . . 

Malathion, Mecarbani, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, Metharhizium 
flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene i: Methpmyl, Methpxyfenozide, Metolcarb, 
Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, Monocrotophos, 

15^ ^ 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M 

Paecilomyces fumosoroseus, Paratliion A, Parathion M, Peraiethnn, Phenthoat, Phorat, Phosalone, 
Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M, Profenofos, 
Promecarb, Propargite, Propioxur, Prothiofos, Prothpat, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, 
20 Pyrethrum, Pyridaben, P^da&ion, Pyrim^^ 

V^v,:; Ribavirin. < <v ' .>..--.« • • ■ '.v..; . • . jr * - 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad^, Sjpirodiclofehi Sulfotep, Sulprofos, 

/:;.;; : ■ ^ 

Vpg£^He^ ;! T^ufos, \ TetrachlorviripKos" , Tetradifon - Theta^ypermethrin, 

/IWa TTik^bnil^ oxalate •:THi^icaab, 

Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos, 
Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 
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Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii 



YI5302 



c 



c 



Zeta-cypermethrin, Zolaprofos 

(lR^isH5-(Pheriylmethyl)-3-fim^ 
5 . dimethylcyclopropancarboxylat 

(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat 

1- [(2<^lor-5-thiazolyl)methyl]^^ 

2- (2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-( 1 , 1 -dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxa2ol 
2-(Acetlyoxy)-3-dodecyM ,4^naphthalindion 

10 2<M6r-N-[[[4-(l-phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carl^ 

, 3j-Methylphenyl-prop 

^ "15^S pyndlzmort ' v : " : ~ -r a, v - - -dk- ;^ . - - -j,* • - ■ 

4<^or-2-(2-chlor-2-methylpropyl)-^^^ 
4 r phlor-5-[(6-chIor-3-pyridihy])methbx 
;. ^\'B4qiIlus_ Ihi^&ensis s^in. EG*2348«. ; ,r : . *,v\; : ; ^ 



Benzoesaure [2-benzoyl- 1 -< 1 ; 1 ^i^thyieAyi^hyd^^d 



20 ** Butansaure 2,2^met%i-3^,^i^ 
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o 



N^4<Jhloiphenyl)-3-[4-(difluom 

N-f(2-(^lor-5-thiazolyl)methyl]-M-methyl-N ,, -nitro-guanidin 
N-Methyl->r^l-methyl-2-propenyl)-l,2-hydra2indicarbothioamid 
5 N-Methyl-N -2-propenyl- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid 

0,0-Diethyl-[2<dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat 
N<^yanomethyM-trifluormethyl-nicotinamid 

3,5-DichIor-l-(33^ichlor-2-propenyloxy)-4-[3^5-lrifluormethylpyrid 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten WirkstofFen, wie Herbiziden oder mit Dungemitteln 
10 und Wachstumsregulatoren istnioglich. v -^n : £f 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFeVkonnen ferner beirri Eihsatz als Insektizide in ihren handels- 
ublichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen 
in Mischung mit Synergisten vorliegeii. Synergisten sind Verbindungen^ durch die die Wirkung der 
Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dass der zugesetzte Synergist selbst aktiy wirteam sein muss. 

1 5 Der JWirkstofFgehalt der aus den handelsublich^ bereiteten Anwendungsformen 

kahn in weiten Bereichen variieren. Die WirkstbJffkonzentratibn der Anwendung^foimen kann yon 
0,0000001 bis zu 95 Gew.-% WirkstofF, vorzugsweise zwischeh 0,0001 und 1 Gew.-% liegen, 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepafiten ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wirkstofif bzw. 
20 WirkstofiQcombinationien durch eine hervorogende R^dual^rkiuig : ^uf .Holz -"uiid' ; Ton sowie 
durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Wie bereits oben erwahnt, konnen erfindungsgemSB alle Pflanzen und deren Teile. behandelt » 
werden In einer bevorzugten AusfUhningsfonn werden wild vorkommende oder durch £ ; 



r fuhrungsform werden transgene Pflanzen und Pflatizensorten^ die durch gentechnologische ^ - 
Methbdm g^efofetiS^ Metiioden erhalten iftijfeen 



O 
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c 



c 



(Genetic Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff "Teile" bzw. "Teile von 
Pflanzen" oder "Pflanzenteile" wurde oben erlautert. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in Ge- 
brauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
5 neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch konventionelle Zuchtung, durch Mutagenese 
oder durch rekombinante DNA-Techniken gezuchtet worden sind. Dies konnen Sorten, Bio- und 
Genotypen sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Boden, 
Klima, Vegetatiorisperibde, Ernahrung) konnen durch die erfindungsgemaBe Behandlung auch 
10 uberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwand- 
rriengen und/odbr Erweiterungen des Wirkungsspektrums uhd/oder eine Verstarkung der Wirkung 
der erfindungsgemaB venVendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte 
Toierariz gegenQber hohen oder hiedrigen Temperaturen, ^rhoThie Tblerahz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bluhleistuhg, erleichterte Ernte, Beschleumgung der 
15 Reife, hohere Ernteertragej hohere Quahtat und/dder hbherfcif Ernahrurigswert der Ernteprodukte, 
hoiiere Lag^rfahigkeit uh&oder Bea^ Erntejifbdukte moglich, die uber die eigentlich 

' zu erwartenden Effekte hinausgehein. 

; ,/ ; Zu : den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
• r -f: 1 : : , Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehpren , alle Pflanien, die durch die gentechnologische Mpdifikation 
• 20: -4'gCTetisches. f - MatOTal^CThielt^^.; welches.:,, dieseii^ Pflanzen-.- b^sonderc;^ yorteilhafte wertvolle 
Eigenschaften ("Traits") verleiht. Beispiele fur solche Eigenschaften; sind besseres Pflanzen- 
wachstum, erhohte Toleranz gegenuber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz 
" gegen Trockenheit oder gegfch Wasser- bzw iJodensalzgehaliJ erhbhte Blilhleisfung, erleichterte 
Erhte; Beschleunigung <fef Reife, MKdre Enitee^ 
25 nahrungswert der Ernteprodukte^ hohere Lag^rfahigkeit uhi^cKlfer Bearbeitbarkeit der Emte- 
pfodukte. Weitere iind l^bhd^ li eine er- 

hohte Abwehr der Pflanzen g;egen tierische uW 
v Milben, pflanzenpathogenen Pilz^n, Bakterien imd/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der 
Pflanzen gegen bestimmte heijnzide. Wirkstoffe.. Als Beispiele transgener. Pflanzen. werden die 




werden. Als Eigenschaften ("Traits") wetdra besondere h^orgehdbea die erhohte Abwehr der 
Pflanzen gegen Insekten durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch 
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das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B. durch die Gene CryIA(a), CryIA(b), 
CiyIA(c), CryllA, CryDIA, CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, Ciy3Bb und CrylF sowie deren 
Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im Folgenden n Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften 
("Traits") werden auch besonders hervorgehbben die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, 
5 Bakterien und Viren durch Systemisehe Akquirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, 
Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigen- 
schaften ("Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte Toleranz der Pflanzen 
gegenuber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylharn- 
stoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die jeweils die gewunschten Eigen- 
10 schaften ("Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen miteinander in den 
transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fur "Bt Pflanzen" seien Maissorten, Baumwoll- 
sorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die, unter den Handelsbezeichnungen YIELD 
GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® . (z.B. Mais), StoLink® (z.B. Mais), 
Bollgard® (Baumwolle), Nucota® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertriebeh werden. 
15 Als Beispiele fur Herbizid tqlprante Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und Sojasorten 
^ ;■ genamt, die untCT dea 

.Mais,;_BaumwolIe,_ Soja)^I.i^rt5j.. Ui^® ..(T°|erara . geg?n Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® 
(Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen 3ulfonylharnstoffe zJB. Mais) ver- 
trieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz gezuchtete) Pflanzen 
V 20 seieri auch die unter der Bezeichnurig Clearfield® veirtriebeneri Sorted (z.B. Mais) erwahnt. Selbst- 
verstandlich gelten diese Aussagen* auch fiir in der Zukunft entwickelte bzW zukunftig auf den 
0 0 1 M^kt; koirimeride Pflahz oder- zukunftig entwickelten genetischen Eigeri- 

- schaften ("Traits"); - . ■ - ^ i ; '-V - -A-"^.-«t . 

Die aufgefuhrten J^anzery l^nnen , besonders vorteilhaft mif, den erfindungsgemaBen Ver- 
25 \ r to Wirkstoffiiuschungen behandelt werden. Die bei den 

Wirtetoffen b2w. Nftschi^g^ pben ^n^egebeneii VorzugsbCTeiche gelten aych fur die Behandlung 
. dieser Pflanzen. BesQn^ die Pflan^nbehmdlung mit den im yorliegenden 



E)ie erifihdungsgemMsn Wiricstoffe ' bw. Wirkstdf&ombihatidheti 'r wirk«f nicht "nur gegen 



O 



o 




•;V#V 



i.. . r - ' hnge und Flohe. Zii diesen ParasiteiF5eH8ren:^ .TV • -v^ " - . 
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Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., 
Phtirus spp., Solenopotes spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie Ischnocerina z.B. 
Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Werneckiella spp., Lepikentron 
5 spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp.. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z.B. Aedes 
spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia 
spp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota 
spp., Philipomyia spp., Biraula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., 
10 Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp., 
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca 
• spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 

Aus der Qrdnung der Siphonapterida zJB. Pulex spp., Ctenocephalides spp., Xenopsylla spp., 
Ceratophyllus spp.. 

15 Aus der Ordnung da- Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp.* Rhodnius spp., Panstrongylus 
f ^^..sgpPviAus der Ordnxuig der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Pexiplaneta americana, Blattela 
germahica, Supella spp.. 

Aus der Unterklasse der Acana (Acapda) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z.B. 

Argas spp., Oriiithodbrus spp., Otofeius spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., 
.0 Dermacentor spp., Haemophysalis spp.^ Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., 
, - Railheha spp , Pneumpnyssus spp , Sternostoma spp , VaTroa spp.. 

Aus der O^driiuig der Actmedida (Prostigmata) und Acahdida (Astigmata) z.B. Acarapis spp., 
Cheyletiella sp>p., OmithocHeyletia ; ^p., Myobia spp., PsbrCTgates spp., Demodex spp., 
Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrbphagus spp. ~ Caloglyphus spp., Hypodectes 
5 spp., Pterolichus spp., Psoroptes sppl; Chonoptes ^;^6to^^ ' spj>V, ' Sarcoptes 'sppV Kotoecfres 
spp., ^e^docoptesjs^ 

^&J}ie^erfindungsg bzwfeWirlstoff^^ Be- 

4^kaftpfu^^ 

^f : ;£fiffl^ Bieheh, 

suchstiere, wie ziJ. Hamster, Meerahweinchen, Ratten und "NlSiise befallen. Durch die Be- 
kampfung dieser Arthropoden sollen Todesfalle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, 
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Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) vermindert werden, so dass durch den Einsatz der erfindungs- 
gemaBen Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgema&en Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen geschieht im 
Veterinarsektor in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tab- 
5 letten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, von 
Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen (intramuskular, 
subcutan, intravenos, intraperitbnal u.a.), Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale 
Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Spriihens (Spray), 
AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie niit Hilfe von wirk- 
10 stoffhaltigen Formkorpern, wie Halsbandern, Ohrmarken, Sehwanzmarken, GliedmaBenbandern, 
. Halftem, Marlderuhgsvorrichtungen usw. 

Bei der Anwendung fur Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe bzw. Wirkstoff- 
kombinationen als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige Mittel), die die 
Wirkstoffe in einer Meiige yon 1 biS 80 Gew.-% entfialten, direkt oder riach 100 bis 10 000-facher 
15 Verdunnung anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden. 

AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindungsgemafien Verbindungen bzw. Wirkstoff- 
kombinationen erne tiohe inselctizide Wirkung gegen Insekten zeigbn, die technische Material ien 
zerstoren. 

Beispielhaff und vofziigsweise - ohne jedoch zu limitiereh - seien die folgehden Insekten genannt: 



:;20 Kaferwie . vr. .,, . r :.:-...-.y .,:r. t , . ■■ - -M[ 

Hylotrupes bajulus, C^lbrophbrus pilosis^ Ariobiiim piirictaUmi, Xestobiiim rufovillosuni, Ptilinus 
^ .^^cticomis, Dpid^ brunneus, Lyctus 

africanus, Lyctus. pianicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubescens, Trogdxylon aequale, Minthes 
v mgicollis,. Xyleborus ^ec. .^spec.. Apate monachus, Bostiychus , capucins, 

25 Heterobost^chus br^ 

Hautflugler wie Sirex juvencus, Urbbenis gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 



O 




• -30 Borstenschwanze wie Lepisma saccharina. - 
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Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu 
verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, 
Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem 
vor Insektenbefall zu schutzenden Material urn Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

5 Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemaBe Mittel bzw. 
dieses enthaltende Mischungen geschutzt werden kann, ist beispielhaft zu verstehen: 

Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten, 
Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und -tiiren, Sperrholz, Span- 
platten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bau- 
10 tischlerei Verwendung finden. 

Die Wirkstoffe bzw. Wirkstoffcombinationen konnen als solche, in Form yon Konzentraten oder 
allgemein ublichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsionen 
i r oder Pasten angewehdet werden. ; , ? - v , , v< ; . 

Die genannteh Foririulierungen konnen in : im sicH-beS^hter* Wefse hergestellt werderi, z,B. durch 
* 15 ~- Veirriischeiv dier Wirlcstbffe mit mindestens einern Losungs- bzw". Verduririungsmittel, Emulgator, 
Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels, Wasser-Repellerit, gegeiberienfalls Sikkative und 
s : UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungs- 

hilfsmitteln. Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeteh insektiziden Mittel oder 
Konzeritrate enthalteh den erfiriduhgsgemaBen Wirkstoff in eirier Kohzentration von 0,0001 bis 
20 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzeritrate ist von 'det AH iind dem Vorkommeii der 
Insekteii.und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatziiienge kann bei der Anwendung je- 
weils durch Testreilien ermittelt werden. Im Allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 
20Gew.-%, vorzugsweise 0,001. bis 10Gew.-%, des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schutzende 
25 Material, emzusetzen. 



Als Ldsungs- uhd/dder Verduhnungsmittel dient ein orgariisch-chemisches Losungsmittel oder 
--'I^sungsiihittelgeini^cft' 'iiiicl/bdler ein dliges oder olartiges ichw^ fldch'ti 




^30 y^Netemiftel: . . 

Al's or^msch-cheniische Losungsmittel werderi voriugsWeise olige oder dlartige Losungsmittel 
mit einer Verdunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise ober- 
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halb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfluchtige, wasserunlosliche, olige und olartige Losungs- 
mittel werden entsprechende Mineralole oder deren Aromatenfraktionen oder mineralolhaltige 
Losungsmittelgemische, vorzugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet 

Vorteilhaft gelangen Mineralole miteinem Siedebereich von 170 bis 220°C, Testbenzin mit einem 
5 Siedebereich von 170 bis 220°C > Spindelol mit einem Siedebereich von 250 bis 350°C, Petroleum 
bzw. Aromaten vorn Siedebereich von 160 bis 280°C, Terperitinol und dgl. zum Einsatz. 

In einer bevorzugten Ausfuhningsform werden flussige aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem 
Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von aromatischen und aliphatischen 
KohlenwasserstofFen mit einem Siedebereich von 180 bis 220°C und/oder Spindeol und/oder 
1 0 Monochlornaphthalin, vorzugsweise a-Monochlornaphthaliri, verwendet ^ > 

Die organischen schWerfluchtigen oligen oder oiartigeri Ldsungsmittel mit eirier Verdiinstungszahl 
liber 35 und einem Flammpunkt obbrhalb 30°C, vorzugsweise bberhalb 45°C, konnen teilweise 
durch leicht oder mittelfluchtige organisch-chemische Losungsmittel -ersetzt werden, mit der MaB- 
; gate, dass das Losungsmittelgemisch ebenfaJIs eine Verdifnstuii^zahl uber 3 5 und einen Flamm- 
15 .. . punkt oberhalb 30?C, vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und dass Insektizid-Fungizid-Ge- 
misch jjn diesem losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist 

Nach einer bevoneugten Ausfuhrung^form wird ein Teil des organisch-chemischen Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisches durch ein ahphatisches polares orgamsch-chemisches Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch ersetzt Vorzugsweise gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder 
20 Ethergruppen enthaltende aliphatische org^isch-cliemisclie L5sungsmittel wie beispielsweise 

- ' Als organisch^ werden iift iGhmen der wrliegenden Erfindimg die an sich 

: bek^nten wasseiveMofinbareh und/oder in Ben eingesetzteTn oi^misch-cheinischen Losungs- 
mittein loslichen oder dispergier- bzw. eniulgjbrbareii Kuristharze uhii/oder bindende trocknende 
25 Ole, insbesondere Bindemittel bestehend aus oder enthaltend ein Aciyfe&arz, ein Vinylharz, z.B. 
; .Poty^yla^tot, Pqlye$terhara, Polykqridensations- oder Polyadditionsha^ Polyurethanhai^ 
i: ^i*r< - ^j^dhara .tevy;. mpAfiaert^s Al^<ftara, PhOTolhai^ Koh^ wie Inden-Cumaron- 

-t-- - v : v^^- j^i;ails Bindemittely^ in For^ einer Emulsion, Di^i^Ton oder Ldsung, 

eingesetzt werden. Ate Bindemittel konrien aiich Bitijfe Substanzen bis iii 

10 Gew.-%, verwendet werden. Zusatzlich konnen an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasser- 
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abweisende Mittel, Geruchskorrigentien und Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. ein- 
gesetzt werden. 

Bevorzugt ist gemaB der Erfindung als organ isch-chemische Bindemittel mindestens ein Alkydharz 
bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches O! im Mittel oder im 
5 Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von 
mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 68 Gew.-%, verw<endet. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel(gemisch) oder ein 
Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze sdllen einer Verfluchtigung der Wirkstoffe 
sowie einer Kristallisation bzw. Ausfallem vbrbeiigen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% 
10 des Bindemittels (bezogen auf 100 % des eingesetzteri Bindenuttels). 

Die Weichmacher sfcun^en aus den chemischen Klasseri der Phthalsaureester wie DibutyK 
Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributylphosphat, Adipinsaureester 
wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, 
Glycerinether oder hdhentipiei&lSre dlykoletHer, Glycerin sowie p-toluolsulfonsaureester. 

15 Fixierungsmittel basie^OT v chenusch auf Polyvinylalkylethprn wie z.B. Polyvinylmethylether oder 
Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

^AliLdsungs- bz\y ; yer^u^nun in Frage, gegebenenfalls 

in Mischung mit einein oder mehreren der oben geriannten organisch-chemischen Losungs- bzw. 
Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 

20 Ein besonders effektiyer tiolzschutz wird ; durch groCt^hnische Impragnierverfahren, z.B. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Lisektizide und gegebenen- 
'*-' % taIls ; noch ein oder mebrere Fuhgizide enthalten. 

. ■ „' •• ; . • ?•*•»..-•>- ' '•■fx... ..^"--i : v*-.' " • . ■■ . . 

Als zusMtzIiche Zumischpartner komrnen VbrzUjgsweiSe die -in derHVt) 94/29 268 gaiannten 
25; ; Lisektizide und Fungizide in Fragei Die m diesem Dokument genairinten Verbindungeri sind aus- 

: dn5cklichCTBestaridteil der voili ■ ; • " ' 5 ^ ■■ . tV ; % v 




25; Fliifenoxuron 
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sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, Tebuconazole, 
Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-Iod-2-propinyl-butyl- 
carbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-DicWor-N-octylisothiazolm-3-on, sein. 

Zugleich konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. Wirkstoffkombinationen zum Schutz 
vor Bewuchs von Gegenstanden, insbesondere von Schiffskorpem, Sieben, Netzen, Bauwerken, 
Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder Brackwasser in Verbindung kommen, ein- 
gesetzt werden. 

Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie KalkrShrenwunner sowie durch Muscheln und Arten der 
Gruppe Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und Scalpellum-Arten, oder durch 
Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepocken), wie Balanus- oder Pollicipes-Species, erhoht den 
Reibungswiderstand von Schiffen und fiihrt in der Folge durch erhohten Energieverbrauch und ^ 

; " darQber hinaus durch h§ufi g e Trdckendockaufenthalte zu einer deutlichen Steigerung der Betriebs- 
vkosten. • .- . .... -/.<-'. ••■ 

.^r ^ 56 ^ ^ ^m^^ w ^9^9^m^ ffld jCeraraum sp^kornrnt insbe- 
sondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, Welche unter dem Namen Cirripedia 
(Rankenflusskrebse) zusammengefasst werden, besoridere Bedeutiingzu: 

Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemaBen Verbindungen allein 
' ^ iin Kpmbmation mit andereh Wirkstoffen; eine hervoi^gehde Antifoulirig (Antibewuchs)- 

•••cc'V^Wirkung aufweisem \^ x h - '■■ ' 'k^hJ-. % f V«e>%?? -i&t t.jx'^Jt'i-1--.- -"n , :• ..• 

20 DUrch Einsatz von erfindungsgemaBen Verbindungen allein oder in Kombination mit anderen 
Wirkstoffen, kann auf den Einsatz von &hwerinetalleh i : ^^:S$i^tflaB^to>i^ien, Tri- 
"-butylziimlaurat, Tri-zi-butylziimchlbrid; KupfeitO^xid, ^ Tri-n-biityl(2-phe- 
,nyl^Uorphenoxy)-zinh, Tributylzinnoxid, Molybdandisulfid,. Antimonoxid, polymerem Butyl- 
ntanat, Phenyl-^ispyndm^wismutcbJorid, ^ 
5 Zmkdimemyldithiocarbamat, Zinkethylenbismiocarb^ £mk- und Kupfersalze von 2-Pyridin- 
. Bisdirnethyldithiocarbampylzm^^ Zihkoxid, Kupfer(I)- 

verzichtet warden oder die Konzentratian diesettVeAindflrf&bi ^i^JAs^Sna^^Jr^^^i- -■ - 



15 



25 



O 
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Algizide wie 

2-/er/-Butylamino-4-cyclopropylamino-6^ Dichlorophen, Diuron, 

Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen, Quinoclamine und 
Terbutryn; 

5 Fungizide wie 

Benzo[A]thiophencarbonsaurecycIohexylamid-S,S-dioxid, Dichlofluanid, Fluorfolpet, 3-Iod-2-pro- 
pinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie 

Azacoiiazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propiconazole und Te- 
buconazole; 

10''- Mdlluskizide wie 

Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimethacarb; 

•V bder herkommliche Antifbulirig-Wirfetoife we 

4,5-Dichlor-2-octyl-4-isothiazolm-3-on, Dhodmethylparatrylsulfon, 2-(N,N-Dimethylthiocarbarrio- 
ylthio)-5-nitrothiazyl, Kalium-, Kupfer-, Natriuirir und : Zinksalze ? von 2-Pyridinthiol-l -oxid, 
15 Pyridin-triphenylboran, TetrabutyldistannOxan, 2,3,5,6-TetracMor^-(methylsulfonyl)-pyridin, 
; f 1 ^ Tetramethylthiiii^iftdisuW und 2,4,6-Tricihlorphertylmaiein- i 

^^*- ; iimd;^- ; - ^ -^-<>^; c ^ ,^ r -^- . — , ^ "o • . - . ; • 

Die verwendeten Aritifoiiling-Mittei enthalten die erfindungsgemaOen Wirkstoff der erfiridungs|b- 
ma&en Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 
20 20 Gew.-%. ■ .-r- - ^^r- " ' 

Die erfindungsgemMfien " Antifouling-Mittel eh die ublichen Bestandteile wie 

zB. in Ungerer, Chefn. Ind. 1985, 57, 730-732 und Williams, Antifouling Marine Coatings, Noyes, 
Park Ridge, 1973 beschrieben. 




^H^ispiele fur merkaiinte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem I^sungsmittel^steihi 

insbesondere in einem wassrigen System, Viriylchlorid/Vinyiacetat-Co^ Form 

Losungsmittelsystemen, Buta- 

; Harvester bder m6di.fia^fe^ : -i. Ci-& : : 



--^vTv;^ ■: T^CwSssriger Dispersiorien oder in Form von organischeh Losum 
ii^^^SS^^ trocknehde Olei/wie I^iins^enoKHa 
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Hartharze in Kombination mit Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe 
Mengen Chlorkautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze. 

Gegebenenfalls enthalten Anstrichmittel auch anorganische Pigmente, organische Pigmente oder 
Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unloslich sind. Femer konnen Anstrichmittel 
5 Materialmen, wie Kolophonium enthalten, urn eine gesteuerte Freisetzung der Wirkstoffe zu er- 
moglichen. Die Anstriche konnen femer Weichmacher, die rheologischen Eigenschaften beein- 
flussehde Modifizierungsmittel sowie andere herkommliche Bestandteile enthalten. Auch in Self- 
Polishing-Antifouling-Systemen konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen oder die oben ge- 
nannten Mischungen eingearbeitet werden. 

10 Die Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen eignen sich auch zur Bekampfung von tierischen 

Schadlingen, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen Raumen, C 
wie beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Bttros, Fahrzeugkabinen u.a. vorkommen. Sie 
konnen zur Bekampfiing dieser SchSdlinge allein oder in Kombination mit anderen Wirk- und 
Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten .yerwendet, werden. Sie sind gegen sensible und 

1 5 reS , iSt ^ nte Artensowie g e ? en alle Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Scorpibnidea z.Bv Buthiis occitanus. 



; ; 9*$*™* :^^--^^^'ff!^ a ^. reflexus, Bryobia ssp., Dennanyssus 

gajhnae, Glyciphagus domesticus, Orriithodorus moubat, Rhipicephaius sanguineus, Trombicula 
alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis, Dennatophagoides pteronissimus, Dennatophagoides 

-^20^i; ; :fi>fmae:-:' : • ,• .;«. .. -v' ... - -. ••-•>K ; . f/risxiiahX •■■ : 

Aus der Ordnung der Araneae zJB. Aviculariidae, Araneidae. 

:, /. ;:^M ^^? g . der Opiliones z3, Ps«udoscoipiones chelifer, Pseudoscorpiones cheiridium, 
. Opiliones phalangium. 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber. 




if., 
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Aus der Ordnung der Blattaria zB. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella asahinai, 
Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta australasiae, Periplaneta 
americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella longipalpa. 

Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus. Aus der Ordnung der Dermaptera zJB. 
5 Forficula auricularia. Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp:, Reticulitermes spp. 

Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp. 

Aus der Ordnung der Coleptera zJB. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., Latheticus 
oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, 
Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum. 

10 Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes taeniorhynchus, 
Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluyialis, Culex quinquefasciatus, Culex 
pipiens, Culex tarsalis, Drosophilat spp., Fannia canicularis, ; Musca. domestica, Phlebotomus spp., 
Sarcophaga camaria, Simulium spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa. 

" Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B/ Achroia ^sella, Galleria mellohella, Plodia intefpiinctella, 
15 Tinea cloacella, Tinea pellibnella, ^ Tineola bissellielli: 

Aus der Ordnung der jSiphohaiptera zLB. CtCTOcephaHdes cahis, Ctenocephahdes felis, Pulex 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius fuliginosus, Lasius 
£ niger, Lasius umbratus, Mbnomoriurri ptiaraohfsV Piravespiilai :spp4 Tetrampriuiri' caespituml 

20 J; ;^ Aus; der Ordnung <ier Anoplura z.B. Pedipulus humanu^ humanus corporis, 

..^ ^.Phthirus pubis. . ■? .... , - . , r ^ : -. , . .. ' 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex fectularius, Rhodinus prolixus, 
Triatoma infestans. ...... , 
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15 



20 



triebenen Verdampfern, energielosen bzw. passiven Verdampfimgssystemen, Mottenpapieren, 
Mottensackchen und Mottengelen, als Granulate oder Staube, in Streukodern oder Koderstationen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen konnen auch als Defoliants, 
Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet 
werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf- 
wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder selektive 
Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkomfcinationen konnen z.B. bei den folgenden 
Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda, Anthemis, Aphanes, 
Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, CaMuus, Cassia, Ceritaurea, Chenopodium, Cirsium, 
Convolvulus, Datura, Desni^ium, E^ Galinsoga, Galium, 

Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lainium, Lepidium, Lindeniia, Matiicaria, Mentha, Mercurialis, 
Mullugo, Myosotis, Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portiilaca, Ranunculus, Raphanus, 
Roiippa, Rotala, Ruraex, r Safepla, Senecio, Sesbania, , Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, 
Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: .'^chis. ^Betoj B^sicay. jCuctums, Cucurbita, Helianthus, 
Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca,, Linum, Lycopersicon, Nicotiana, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Vicia. 

Monokotvle Unkrauter der Gattungen: Aegilops. AgfOpyron, Agrostis, Alopecurus, Apera, Avena, 
Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, 
EcKmochloa, Eleochans, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, 
Imperata, Ischaemum, Leptpchlpa, Lolium, Monochoria, Paniciim, Paspaluni, Phalaris, fhleum, 
Poa, Rottboellia, Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum. 



c 



25 Monokotvle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avfcha, Honteum, Oryza, 
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Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Wirk- 
stofFe zur Unkrautbekampfiing in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Weiii-, Citrus-, 
Nuss-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf 
Zier- und Sportrasen und Weideflachen sowie zur selektiven Unkrautbekampfiing in einjahrigen 
5 Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. Wirkstoffkombinationen zeigen Starke herbizide 
Wirksamkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und auf ober- 
irdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur selektiven Bekampfung von 
monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen und dikotylen Kulturen, sowohl im Vor- 
10 auflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen konnen in bestimmten 
Kpnzentrationen bzw. Aufwandmengen auch zur Bekampfung, yon tierischen Schadlingen und 
pilzlichen oder bakteriellen Pflanzenkrankheiten verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls 
: auch als Zwischen- oder Vorprodukte fur die Syhthese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

1 5 t Die Wirkstoffe bz>y. Wirtetof^^ konnen in die Oblichen^Formuiieru ubergeftihrt 

werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, los- 
: liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsior^ Natur- und 

synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymefen Stoffen:: ? : r: 



C 



20; 



: Diese Eormulieruhgen werden in beki^ter Weise hergeistellt^ zi B ;r durcli : Vermischen der Wirk- 
stoffe nut Streckmittelii, aliso flussigen Losungsmitteln und/oder festeri TrSgerstoffen- gegebenen- 
falls unter Verwendung; von oberflachenaktiven Mitteln, also Emiilgiermitteln und/oder Disper- 

•"-giennittieln imd/oder schaumerzeugenden Mittetiii'-^i- - : ; , 
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel 
als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flQssige Ldsungsmittel kommen im wesentlichen in 
Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol^ oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte 



mm 




f y •••• ^ r 
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synthetische Gestemsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste 
Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Ge- 
steine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
5 KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende 
Mittel kommen in Frage: zJB. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethyle^-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, 
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Niethylcellulose. 

. 10 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und syn- 
thetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phibspholipide, wie Kephaline und Lecithine 
und synthetische PKosphblipide. Weitere Additive konnen miheralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, zJ3. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
15 organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr- 
stoffe wie Salze von Eisen, Siangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 iihd 90 %j v ^; v ^ : ^ 

:->;;;.-;-.- Die; erfindungsgemaBeri!: Wirfetpffe /konnehA alsf solche oder in ihren Formulierungen auch in 
20 s,\ Mischung mit bekannteni Hei*biziden lind/oder init Stofifeh; welche die Kultjurpflanzen-Vertraglich- 
; v keit verbessern (^Saferiern^)- zur- Unkrautbekanipfung . verwendet. werden, wobei Fertig- 
formulierungen oder Tankmischungen moglich sihd. Es sind also auch Mischungen mit Unkrautbe- 
kampfungsmitteln moglich, welche ein oder mehrere bekannte Herbizide und einen Safener ent- 
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prop, Clopyralid, Clopyrasulfiiron (-methyl), Cloransulam (-methyl), Cumyluron, Cyanazine, 
Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop (-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, Desmedi- 
pham, Diallate, Dicamba, Dichlorprop (-P), Diclofop (-methyl), Diclosulam, Diethatyl (-ethyl), Di- 
fenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, 
Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr,-Diuron, Dymron, Epro- 
podan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron (-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, 
Ethoxysulfiiron, Etobenzanid, Fenoxaprop (-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop (-isopropyl, -iso- 
propyl-L, -methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop (-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone (- 
sodium), Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac (-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumet- 
sulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen (-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurpyr- 
sulfuroh (-methyl, -sodium), Flurenol (-butyl), Fluridone, Fluroxypyr <-butoxypropyI,_-meptyl), 
Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet (-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, Eoramsulfuroh, Glu- 
fosinate (-ammonium), Glyphosate (-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop (-ethoxyethyl, ^ 
P-methyl), Hexaziriorie, fihazamethabenz (-methyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imaza- 
pyr, Imazaqtiin, Imazethapyr, M^zosulfurbn, Iodosulfur on (Methyl, -sodium), Ioxynil, Iso- 
propalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Len- 
" acil, Lmuron, MCPA, Mecoprop, Mefenace V Mesosulfurone, M Metamitron, Metaza- 

chloiv Methabehzthiazuron, Metobehzuroh, Metobrdmuron, (alpha-) Metolachlor; Metosulam, 
- r frv : r Metbxuron, Metribuzin, Metsiilforoiri (-methyl), Moliriate, Monpliniirori^ Najpro^riilide- Naprop- 
20 amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon) Orbencarb; OryzaM, (^adiafgyl; Oxadia^on, Oxa- 
sulfiiron, Oxaziclomefpne, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsaure, Pendimethalin, Pendralin, Pent- 
oxazone, Phenmedipham, Picolmafen, Pinoxaden, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron 
(-methyl), Profluiazol, Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, Propoxy- 
carbazone (-sodium), Propyzamide, Prosulfocarb, Prbsulfuron, P>^flufen (-ethyl), Pyrazogyl, 
Pyrazolate, Pyrazosulfiiron (-ethyl), Pyrazoxyfeh, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol, 
.Pyjriftalid, Pyriminobac (-methyl), PyriAiobac. (-sodiiun), Quinchlorac^ Quihmerac, Quinoclamine, 
^izalof<)p (-P-ethyl, rP-tefiiryl)^ : Rimsulfuron^ : Sethoxydim, Simazine, f Simetryn, Sulcotrione, 
SuJfentrazone, Sulfometuron (-methyl), Sulfpsate, Sulfqsulfuron* Tebutam, Tebuthiuron, Tepral- 
oxydim, Terbuthylazine, Terbuh^ 



15> 
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Die Wirkstoffe bzw. WirkstofJkombinationen konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die An- 
wendung geschieht in fiblicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen konnen sowohl vor als auch 
nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden 
eingearbeitet werden. 

Die angeWandte Wirkstbffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im 
wesentlichen von der Art des gewunschteii EfFektes ab. Im Allgemeinen liegen die Aufwand- 
merigen zwischen 1 g und 10 kg \Virkstoff pf o Hektkr Bbdenflache, vorzugsweise zwischen 5 g 
uridS kg pro ha. 

Der yorteilhafte Effekt der Kulturpflanzen-Vertraglichkeit der erfindungsgemaBen WirkstofT- 
kombinationen ist bei bestinmiten stark ausgepragt Jedoch 

konnen die Gewichtsyerhaltnisse der W relativ grofien 

Bereichen variiert werden. Im allgemeinen entfallen auf : 1 Gewichtsteil Wirkstoff der Formel (I) 
Salzen 0,001 bis lOOO ^Gewichtsteile, vorzugsweise 0,01 bis 100 Gewichtsteile, besonders bevor- 
zugt 0,05 bis 20 Gewichtsteile einer der oben unter (W) genannten, die Kulturpflanzen Vertraglich- 
keitverbesserndep Verbindungen (Antidots/Safener).^ . / 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstbffkpmbinatipnen werden im allgemeinen in Form von Fertig- 
formulierungen zur Anwendung gebracht Die m den Wirkstoffkombinationen enthaltenen Wirk- 
stoffe konnen aber aucli in Einzelformulierungen bei der Anwendung gemischt, d.h. in Form von 
Tankmischungen zur Anwendung gebracht werden. 

Fur bestimmte ^ Ahwendittigszwecke^ insbesoridere im Nac&uflauf-Verfahreri, kann es ferner vor- 
teilhaft sein, in die Fonnulierungen als weitere Zusatzstoffe pflanzenvertragliche mineralische 
oder vegetabilische Ole (z;B. das Handelspraparat "Rakb Binpl") oder Ammoniumsalze wie z.B. 
Ammoniumsulfat odCT/Aitobm^ auC^ehmeh^ \ fr:Srt^;: ; 1 1 ±*i r y 



C 




daf aus durch weiteres Verdunneir bereiteten Anwendungsformen, wie gebirauchsfertige Losungen, 
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meinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,001 und 5 kg pro ha, vorzugsweise zwischen 0,005 
und 2 kg pro ha, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 0,5 kg pro ha. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffkombinationen konnen vor und nach dem Auflaufen der 
Pflanzen appliziert werden, also im Vorauflauf und Nachauflauf-Verfahren. 

5 Die erfindungsgemaB einzusetzenden Safener konrien je nach ihren Eigenschaften zur Vorbe- 
handlung des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der 
Saat in die Saatfurchen eingebracht oder vor dem Herbizid separat angewendet werden oder zu- 
sammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Ablaufen der Pflanzen angewendet werden. 

, Die Herstellung und die Verwendung der erfindimgsgemaBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgen- 
10 den Beispielen hervor. 



c 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel-Nr. I-a-1 Verfahren A 




ch 3 q 



In einem 2 1 Dreihalskolben werden 129,3 g (1.076 Mol) Kalium-tert-butylat in 350 ml wasser- 
5 freiem Dimethylformamid (DMF) vorgelegt; bei 20 bis 40°C werden 208,5 g der Verbindung 
gemaB Bsp. H-l in 420 ml wa^serfreiem bimethylforinamid zugetropft. Man riihrt 80Min bei 
45°C. AnschlieBend gibt man das Reaktionsgemisch in 3500 ml Eiswasser; sSuert bei 0-10 6 C mit 
konz. Salzsaure auf pH2 an, saugt den Niederschlag ab und wascht mit Eiswasser. Es erfolgt 
Trocknung. 

10 Ausbeute: 183,55 g (95 % der Theorie), Fp.: 305°C (Gehalt nach HPLC 99,6 %). 
Beispiel-Nr, I-a-1 Verfahren I 



15 




CH 3 Q 



2,8 g (0,023 Mol) Kalium-tert.-butylat in 8 ml wasserfreiem Dimethylformamid werden vorgelegt. 
Bei 20-40°C tropft man 4,54 g eines 65:35 cis/trans Isomerengemisches gemaB Beispiel H-l, 
welches nach dem in EP-A 835 243 beschriebenen Verfahrens zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel II erhalten wurde in 9 ml wasserfreiem DMF zu und riihrt bei 40°C unter dunnschicht- 
chromatographischer Kontrolle. AnschlieBend gibt man 90 ml Eiswasser zu, sauert bei 0-1 0°C mit 
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AO. 




(I-a) 



C 



C 



Bsp.-Ni". 


X 


Y 


z 


A 


Fp.°C 


I-a-2 


C 2 H S 


CI 


CH 3 


CH 3 


293 


I-a-3 




Br 


C 2 H 5 


CH 3 


* 1.01 (ti 3H, CHzCI^} 
: 2.38 (q, 2H; CH 7 CH 3 ) 
. 3.12 (in, 1H, CH-OCH3 


1-aA 


C2H5 


CI ; ; 


C2HJ \i . ; 


CH 3 : 


247"' 7..V- 



* 'H-NMR (300 NtHz, Cbp 3 ), Verschiebung 8 in pprii 
5 Be^Diei-Nrl-b^j; JV- • 




204 mg (0,5 mmol) der Verbindung gemaB Beispiel I-l-a-44 (EP-A-835 243) und 56 mg 
(0,55 mmol) Triethylamin in 8 ml Essigsaureethylester werden unter Ruckfluss erhitzt und 
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In Analogie zu Beispiel (I-b-1) und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung und 
Trennung erhalt roan folgende Verbindungen der Formel (I-b): 




Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


A 


R 1 


Fp.°C 


I-b-2 


QHi 


Br 


CH 3 


CH 3 


t-C4H 9 


198 


I-b-3 


G 2 Hj 


Br 


CH ? 


CH 3 


H 3 C-0-CH 2 


158-159 




QH5 


Br 


CH 3 1 


CH 3 


H 5 C 2 -0-CH 2 


m 


i-i>-5 


C 2 H 5 


Br 


CH, 


CH 3 


i-C 3 H 7 


195497 


I-b-6 


C2H5 


Br 


CH 3 


G 2 HV 


i-G 3 H 7 


•178 


I-b-7 


QH S 


Br 


CH 3 

. - 


C 2 Hs 

•a 


H 3 C-0-CH 2 


,*2.49 (m, 2H, 
CH^Ar) 3 99 
(dq, 2H, 
-CHo-O) 


I-b-8 


QH 5 


CI v 


GH 3 




i-C 3 H 7 


*1.00 (t, 6H, 
CH^),) 
3.35 (s, 3H, 
-OCH3) 



5 

* 'H-NMR (300 MHz, CDC1 3 ): 
Verschiebung 8 in ppm 
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Beispiel-Nr. I-c-1 Verfahren (I) 




Zu einer Losung von 0,781 g (0,002 Mol) der Verbindurig gemaB Beispiei I-a-1 (erhalten gemaB 
Verfahren I) in 20 ml wasserfreiem Dichlormethan und 0,28 ml (2 mmol) Triethylamin gibt man 
: 5 bei 10-20°C 0,2 ml (2mmol) CWoraitieisenMureethylester in 5 ml wasserfreiem Dichlormethan. 
Man ruhrt bei Raumteinperatur unter^dunnschicht^to^ Kontrolle. Das Reak- 

. , : tionsgemisch wascht : man 2mal mit 10 ml 0,5 N NaOH-Ldsung. Nach Trocknung wird das 
Losungsmittel abdestilliert. AnschlieBend erfplgt chromatbgraphische Reinigung an Kieselgel 
(Dichlorniethan/Essigsauree^ ^ i - 1 it*; ' ^ 

10 Ausbeute: 0,7 g (77 % der Theorie), 175°G: " 

-■■ - 

Gehalt nach HPLC 97,3 % 

Beispiei t-c-1 (Verfahren O . - ; ? , 
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Ausbeute: 34,05 g (73 % d. Theorie), Fp. 179°C. 
Gehalt nach HPLC 1 00 %. 

In Analogie zu Beispiel (I-c-1) und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man 
folgende Verbindungen der Formel (I-c): 



A— 0< 




(I-c) 



Bsp-Nr. 


X 


Y 


z ■ >•• 




M 


R 2 - 


Fp.°C 


I-c-2 


C 2 H 5 


Br 


C 2 Hj 


CH 3 


O 


QH 5 


1H-NMR (300 MHz; CDC1 3 ) 
5=3:24 (m, lH, CH^OCHO ppm.: 


I-c-3 




Br 


CH 3 


CH 3 


o 




171 . . 


I-c-4 


C 2 H 5 


CI 


CH 3 


CH 3 


o 


C 2 H 5 


112-113 



Beispiel Nr. II-l 




Zu 160 g 2-EthyM-brom-6-methylphenylessigsaure (EP-A-835 243, Bsp. XXV-3) gibt man 
10 237 ml (3.1 13 Mol^TO Man ruhrt .Jtei 80^\bis.;die i^entwicklung beendet ist Bei 
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1 1 CH 2 C1 2 auf, wascht mit 300 ml IN HCI, trocknet, rotiert ein und kristallisiert aus MTB-Ether/n- 
Hexan urn. Man erhalt 157 g (HPLC 100 %). Die Mutterlauge wurde eingeengt und erneut aus 
MTB-Ether/n-Hexan urnkristallisiert, 44,5 g (HPLC 97 %). Nach Homogenisierung der Chargen 
wurde das Produkt zur Herstellung von Beispiel I-a-1 (Verfahren A) verwendet. 

5 'H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 6= 1.22 (t, 3H, CHzCHj), 2.31 (s, 3H, ArCIL), 3.14 (m, 1H, 
CHOCH 3 ), 3.31 (s, 3H, CHOCHq 3.51 (s, 2H, CO-CHA 3.69 (s, 3H, CO7CHV) ppm. 

In Analogie zu Beispiel (II- 1) und gemaB den Angaben zur Herstellung erhalt man folgende Ver- 
bindungen der Formel (IT) 




' Bsp.-Nr. 


X 


Y 


Z 


.. A 


R 8 


Fp,°C 






CI 


CH 3 ^ 


GHi 


CH 3 


«' 3.16 (m, lH.CHOGHj) 
, 3.51 (s,3H.CO,CHV> 


n-3 


C 2 H 5 


Br 




CH 3 


CH 3 


+ 3.31 (s,3H,OCHa) 
3.68 fs, 3H. CO,CH, 1 


'* " : 'H-N 


MR (400 Ml 


Iz/d^ DMSO);' Verechiebilhg 5 in ppm " 



+ 'H-NMR (300 MHz, CDCI3); Verschiebung 6 in ppm 
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Anwendungsbeispiele 

Beispiel A 

Meloidogyne-Test 

Losungsmittel: 
5 Emulgaton 



7 Gewichtsteile Dimethylfdrmamid 
2 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentratiori. 

GefaBe werden mit Sand, Wirkstofflosung, Melqidogyne incognita-Ei-Larven-Suspension und 
10 Salatsamen gefullt. Die Salatsamen keimen und die Pflanzchen entwickeln sich. An den Wurzeln 
entwickeln sich die Gallen. . 

Nach der gewunschten Zeitwird die pematizide Wirkung an Hand der Gallenbildung in % be- 
fV:stimmt. Dabei bedeutet 100 %j dass kejne Gallen %/bedeutet, dass die Zahl 

^ dei* Gallen ah den behandelten Pflanzen der der unbehandelten Kontrolle entspricht 

. ' - - :-££; .-MS' : : " * \ f . •. 

15 Bei diesem Test zeigt zl B. die folgeride Verbindtmg dCT gute Wirksamkeit: 

Tabelle A 

pflanzenschadigende Nematoden 
Meloidogyne-Test 



C 



c 



Wirkstofife 


Wirkstofflcon- 
zentration in ppm 


Wirkung 

in % nach 14 d 


Bsp. I-c-1 


20 


90 




c 



c 
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Myzus-Test (Spritzbehandlung) 
Losungsmittel: 
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5 Emulgaton 



78 Gewichtsteile Aceton 
1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid 
0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



Zxir Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoflfeubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

f Chinakohlblattscheiben (Brassica pefdnensis), die von alien Stadien der Grunen Pfirsichblattlaus 
10 7 (Myzus persicae) -, befallen sind, werden mit einer Wirkstofifeuberei hmg der . gewunschten 
Konzentration gespritzt. -.v.-: ., : *$v*r ; v : ^ 

Nach der gewunschten Zeit-wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei jbedeutet dass alle 

Blattlause abgetotet wurden; 0 %^ 

-/ Bei diesem Test ^zeigt z. B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele gute Wirksamkeit: 



Tabelle B 

/ - : :r. ■ v- ...: V . ; " 



pflanzenschkdigende Insekten 
. \ Myzus ^Test v; . . 



Wirkstoffe 


Wiric^offkon-^ - • ^ :r < 
zentration in g/ha 


Abtdturigsgrad 
in%nacH5 d 


Bsp.i-c-1 


100 


90 
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Beispiel C 

Phaedon-Test (Spritzbehandlung) 



Losungsmittel: 



Emulgator: 



78 Gewichtsteile Aceton 
1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid 
0,5 Gewichtsteile Alkylaiylpolyglykolether 



Zur Herstellung eiher zweckmafiigen WirkstofFzubereitiing vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den ahgegebeneh Mengen Losungsmittel und Emuigator und verdiinnt das Konzentrat mit 
emulgatorhaltigem Wasser aiif die gewiinschte Korizentriation. 

Chihakohlblattschieiben (Brassica pekihensis) werden riiit einer Wirkstbfi^bereitung der ge- 
wuiischten Kbhzentratibrt gespritzt und nach- dem Abtrocknen-mit Larven des Meerrettich- 
blattkafers (Phaedon cochleariae) besetzt 

Nach der geVv^hschtefiV Zeit wird die Wirkurig in % festimmt. Dabei biedeutet 100 %, dass alle 
Kaferlairen abgetSto bedeutet, dass keine I^aferlarven abgetotet wurde. 

Bei diesem Test zeigtz; B. die folgende Verbindungrder Hei^eiiungsbeispiele gute Wirksamkeit: 

TabeUe C 

pfl^zenschadigende Insekten 



r 



Wirkstoffe 


Wirkstofflcoh- 


Abtotungsgrad 




zentration m g/ha " ■ 


in % nach 7 d 


Bsp. I-c-1 r 


ioo ••-■-s*-"-; 


83 


->•• .•■■"' '- ■ ... ^ , ••' ' .• 1 " - V 







o 




WO 2005/066125 



PCTYEP2004/014791 



c 



c 



-103 



Beispiel D 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbehandlung) 



Losungsmittel: 



5 Emulgator: 



78 Gewichtsteile Aceton 
1,5 Gewichtsteile DimetHylfonxianiid 
0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykplether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirlcstofifeubereitung venriischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoffmit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Kpnzentration. 

Bbfinenblattscheiben (Phdseolus vulgaris); ^ von alien Stadieri der gemeinen Spinnmilbe 
10 (Tetrdnychus uriicde) befallen sind, werdeh mit einer Wirkstbff&bereiturig der geWunschten 
Konzentration gespritzt — 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung' in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %; dass alle 
Spinnmilben abgetotet wurderi; 0 % bedeutet^ dass keine Spinnmilben abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigt z I B. die fdlg^ae-y^brnduiig der Herstellungsheispiele gute Wirksamkeit: 





h .TabelleD 

pflanzenschadigende Milb 


eri *' * " " J *" - 


Tetrai 


tychus-Test (O^-resistent/Spnt 


zbeiianShmg)' 


Wirkstoffe 


Wii^foilQcbh^ " 


AbtSturigsgrad 




zentration in g/ha 


in % nach 5 d 


Bsp. I-c-1 


100 


70 
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Beispiel E 

1 . Herbizide Wirkung im Vorauflauf 

Samen von mono- bzw. dikotylen Unkraut- bzw. Kulturpflanzen werden in Holzfasertopfen in 
sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt. Die in Form von benetzbaren Pulvern (WP) 
5 formulierten Testverbindtingen werden dann als waBrige Suspension mit einer Wasseraufwand- 
menge von umgerechnet 600 1/ha unter Zusatz von 0,2% Netzmittel in unterschiedlichen 
Dosierungen auf die Oberflache der Abdeckerde appliziert. 

Nach der Behandlung werden die Topfe im Gewachshaius aufgestellt und unter guten Wachstums- 
bedingungen fur die Testpflanzen getialten. Die visuelle Bonitur der Auflaufschaden an den Ver- 
10 suchspflanzen erfolgt ; nach einer Versuchszeit yon 3 Wochen im. Vergleich zu unbehandelten f 
v Kontrollen (herbizide r Wirkung in Prozent (%): 100 % Wirkung = Pflaiizen sind abgestorben, 0 % 
Wirkung =■ wie Kontrollpflanzen). . 

Samen von morio^ bzw. dikotylen Unkraut- bzw. Kulturpflanzen werden in Holzfasertopfen in 
:ii 5W^8W^ L?Imboden ; a^geleg^\rmt Erde, abgedecfa und im Gewachshaus unter guten Wachs- 
tumsbedingungen arigezogen. 2-3 Wochen nach der Aussaat werden die Versuchspflanzen im Em- 
blattstadium behandelt. Die als Spnt^SdVer (WP) formulierten Testverbindungen werden in ver- 
scliiedenen Dosierungen mit einer W^seraiifwaridmenge von umgerechnet 600 1/ha unter Zusatz 

... ■ ' ■ - li^Aimm .. •• .- ■■■ 

von 0,2 % Net2mittel aiif die griinen Pflanzenteile gespriiht. Nach ca. 3 Wochen Standzeit der 
20 Versuchspflanzen im GewSchshaiis Unter optimalen Wachstumsbedingungen wird die Wirkung der 
Praparate visuell im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen bonitiert (herbizide Wirkung in 
Prozent (%): 1 00%^frkimg == Pflaiizen sind abgestorben, 0 %; Wirkung = wie KontrpHpflanzeh). 



c 
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C 



Greenhouse 




g a.i7ha 


Sugar- 
beets 


Agropyron Alopecurus 


Avena Lolium Setaria 


Bsp. I-c-1 


pre-emergence 
post-emergence 


320 
320 


0 
0 




100 100 
100 100 


97 100 100 
100 100 100 


Greenhouse 




gaJVha 


Sugar- 
beets 


Avena Digitaria Lolium 


Setaria Abutilon Veronica 


Bsp. I-b-3 


pre-emergence 
post-emergence 


320 
320 


0 
0 


80 
100 


100 100 
100 100 


100 - 100 
100 70 


Greenhouse , 




gaJTha Y 


: Sugar- 
beets 


Avena 


Digitaria. Lolium 


Setaria 


Bsp. I-c-2 


pre-emergence 
post-emergence 


320 
320 


0 
0 


80 
100 


100 100 
100 100 


100 . 

io6 • ; 



c 



Fr! i ^ JJ':^*>-K> ; y' 
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Beispiel F 

1 . Herbizide Wirkung im Nachauflauf 

Samen von mono- bzw. dikotylen Unkraut- bzw. Kulturpflanzen werden in Hblzfasertopfen oder in 
Plastiktopfen in sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewachshaus, 
5 wahrend der Vegetationsperiode auch im Freien ausserhalb des Gewachshauses, unter guten 
Wachstumsbedingungen angezogen. 2-3 Wochen nach der Aussaat werden die Versuchspflanzen 
im Ein- bis Drei-Blattstadium behandeit. Die als Spritzpulver (WP) oder Flussigkeit (EC) 
formulierten Testverbindungen werden in verschiedenen Dosierungen mit einer Wasseraufwand- 
menge von umgerechnet 300 1/ha unter Zusatz von Netzmittel (0,2 bis 0,3 %) auf die Pflanzen und 
10 die Bodenoberflache gespritzt 3 bis 4 Wochen nach Behandlung der Versuchspflanzen wird die 
Wirkung der Praparate visuell im Vergleich zu uhbeharidelten Kontrollen bonitiert (herbizide 
Wirkung in Prozent (%): 100 % Wirkung = Pflanzen sind abgestorben, 0 % Wirkung = wie 
Kontrollpflanzen). ■ 

Verwendung von Safenern 

15 Soli zusatzlich getestet werden, ob Safener die Pflanzenvertraglichkeit von Testsubstanzen bei den 
Kulturpflanzen verbessern konnen, werden folgende Moglichkeiten fur die Anwendung des 
Safeners verwendet: 

- Samen der Kulturpflanzen werden vor der Aussaat mit der Safenersubstanz gebeizt 
(Angabe der Safenermenge in Prozent bezogeri auf das Sanierigewicht) 

20 - Kulturpflanzen werden vor Anwendung der Testsubstanzen mit den Safener mit einer bestimmten 
Hektaraufwandmenge gespritzt (ublicherweise 1 Tag vor Anwendung der PrOfsubstanzen) 

- der Safener wird zusammen mit der Testsubstanz als Tankmischung appliziert 
(Angabe der Safenermenge in g/ha oder als Verhaltnis zum Herbizid). 
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GefaBversuche mit Getriede i m Freien (aufierhalb des Gewachshaus / „Vogelkafig") 

Mefenpyr in Tankmischung 



c 



c 





Aufwandmenge 
ga.iVha 


Sommergerste 
beobachtet (%) 


Sommerweizen 
beobachtet (% j 


Bsp. I-c-1 


120 


35 


20 


Bsp. I-c-1 
+ Mefenpyr 


120 + 240 


0 


5 





; • i 


Aufwandmenge 
g a.iVha 


Sommergerste 
beobachtet (%) 


Sommerweizen 
beobachtet (%) 




Bsp. J-a-1 


120 


35 


30 




BspT.J-a-l 
:■+' Mefenpyr 


120 + 240 


5 


10 


. ..*■?■*■> - . . 


f . - • •. .• '•-*- 












Aufwandmenge 
gaJ./ha 


Sommerweizen 
beobachtet (%) 






Bsj>. I-a : 2 


120 . 


50 




■S f 1 \ T " 


Bsp I-a-2 
+. Mefenpyr 

v.- i; ?■">■*.-" - r />■ 


120 + 240 


25 





GefaBversuche mit Getreide im Gewachshaus 
Mefenpyr 1 Tag vor Herbizidapplikation 





Aufwandmenge 
g aJTha 


Sommergerste 
beobachtet (%) 


Bsp:l-b-l 


50 


50 


Bsp.I-b-l 
+ Mefenpyr 


50+ 100 


25 



. ^ Auf^ndin^ige * 
g a.i7ha 



: .^riime1^eizen>: 
beobaciitet (%) 
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Beispiel G 

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten-Behandlung transgener Pflanzen 

Testinsekt: Diabrotica balteata - Larven im Boden 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Accton 

5 Emulgaton 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil 
Wirkstoff mit der angegebeneii Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu 
und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird auf den Boden gegossen. Dabei spiel t die Konzentration des 
10 Wirkstoffs in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirk- 
stoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, welche in ppm (mg/1) angegeben wird. Man fttllt 
den Boden in 0,25 1 Topfe und lasst diese bei 20°C stehen- > 

Sofort nach dem Ansatz werden je Topf 5 vorgekeimte; MaiskSrner der Sorte YIELD GUARD 
(Warenzeichen von Monsanto Comp., USA) gelegt, Nafch 2 Tagen werden in deri; behaiidelten 
15 Boden die entsprechenden Testinsekten gesetzt. Nach weiteren 7 Tagen wird der. ^irkimjgs^rad 
des Wirkstoffs durch Auszahlen der iaufgelaufenen Maispflanzen bestimmt (1 Pflahze == 20 % 
/ Wirkung). ... ; 



c 



C: 
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C 



Heliothis vircscens - Test - Behandlung transgener Pflanzen 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil 
WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und 
verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die geWiinschte Konzentration. 

Sojatriebe (Glycine max) der Sorte Roundup Ready (Warenzeichen der Monsanto Comp. USA) 
werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration behandelt und 
10 mit der Tabakknospenraupe Heliothis virescens besetztj.solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung der Insekten bestimmt.- 



c. 
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1 . Verbindungen der Formel (I) 
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AO, 




0) 



10 



in welcher 

X fur C 2 -Gi-Alkyl steht, 
Y fur Halogen steht urid 
Z fur C,-C 4 -Alkyl steht, 
A fur Alkyl steht, 
G ftir Wasserstoff (a) oder fur 



(b). ^m' R2 < c >- 

✓ R4 



• S0 ^ R (d). 



E (0 Oder {g) 



steht, worin 
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c 



10 



15 



oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Hetaryl, Phenyl-Ci- 
C 4 -alkyl, Phenyl-C,-C 2 -aIkenyl oder HeteraryI-C r C 4 -alky] steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls sub- 
stituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alke- 
nylthio oder Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, Ben2yl, Phenoxy bder Phenylthid steheh, 

R- und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxy- 
alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl stehen, 
odeir gemeinsam mitdehi N-Atom, an das sie gebunden sind, einen gegebe- 
riratfall^ Sdiierstoff oder Schwefel enthaltenden, gegebenenfalls substi- 



c 



2. Verbindungen der Forrriel (I) gemaB Anspruch 1 , in welcher 
r.^ -•• • • / vvXJ- fur Ethyl, n-Ptopyl oder n-Butyl steht, 
Y fiir tlaibgen steht, 
Z l fiir Methyl, Ethyl oder n-Propyl steht, 



20 



A fiir G,-C^Alkyl steht, 

G fiir Wasserkoff (a) 6der fiir ^ine der Gruppen 




steht;"' ~~ ■ 




1" . *~~ ^- y ^r" 
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fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
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M 



fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



R 1 



10 



15 



20 



R 



fur jeweils gegebenenfalls einfach bis siebenfach durch Halogen, einfach bis 
zweifach durch Cyano, einfach durch -CO-R", -C=N-OR n , -COaR 11 oder 

_ ' R " 

CO N N ir substituiertes C-Cjo-Alkyl, Cz-Qo-Alkenyl, C,-C 6 -Alkoxy-C,-C6- 
R 

alkyi, Q-Cs-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl oder Poly-C,-C 4 -alkoxy-C r C 4 -alkyl oder fur 
gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, Cj-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 - 
Alkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls erne oder zwei 
nicht direkt benachbarte Methylengruppen duiclr Sauerstoff und/oder Schwefel 
ersetzt sind, 

fur jejyeils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, Cyano, Nitro, C|- 
C 6 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy, C,-C 6 -Halogenalkyl, C,-Q-Halogenalkoxy, Gi-Q- 
Alky lthio, Q <VAlkylsulfinyl oder Cj -Q-^kyisulfonyl substituiertes Phenyl, 
Phenyl-C,-C 2 -alkyl oder PhenyI-C,-C 2 -alkenyl, 

fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen oder Ci-C 6 -Alkyl 
substituiertes 5- oder 6-gliedriges Hetaryl mit eih ^er zwei Heteroatomen aus der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff steht, 

filr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen substituiertes Q- 
C 20 -Alkyl, C 2 -C2o-Alkenyl, Ci-C 6 -Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl oder Poly-Ci-CVatkoxy-Q- 
C 6 -alkyl, a . ; ■ < : .'. 

fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Hajogisii, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C*- 
Alkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder 



G 




1 




|§£i-Q-Halogenalkyl, Cj-Q-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro sub- 
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R 4 und R 5 voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen 
substituiertes C,-C 8 -Alkyl, C,-C 8 -Alkoxy, C,-C 8 -Alkylamino, Di-(C,-C 8 -alkyl)ami- 
no, C-C g -Alkylthio oder CVQ-Alkenylthio oder fur jeweils gegebenenfalls 
einfach bis dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, C,-C 4 -Alkoxy, C r C 4 -HaIogen- 
-alkoxy, C,-C 4 -Alkylthio, C,-C 4 -Halogenalkylthio, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 - 
Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls einfach bis 
dreifach durch Halogen substituiertes Q-Q-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C,-C 8 - 
Alkoxy, C 3 -C 8 -Alkenyl oder C,-C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls 
einfach bis dreifach durch Halogen, C,-C 8 -Alkyl, C,-C 8 -Halogenalkyl oder Ci-C 8 - 
Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder zusammen fur einen gegebenenfalls 
einfach bis zweifach durch C x -C 4 -Alkyl substituierten C 3 -C 6 -Alkylenrest stehen, in 
welchem gegebenenfalls eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel 
ersetzt ist, , 

R 11 fur WasserstofF oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch 
Halogra subk^ oder C,-C 4 - 

Alkoxy-C2-C 4 -ali^l oder ffir gegebenenfalls einfacH bis zweifach durch Halogen, 
Ci<?2-Alkyfbder C,^ in welchem gege- 

benenfalls eine bdei- zwei nfcht direkt ^l^nachbarte Methylengruppen durch Sauer- 
v. -i- w stoff ^ bis zweifach durch 

{ vr , Halogen* A^r^W C,-C 4 -Halogenalkoxy, 
• Cyano pder Nitro subs^itui^es Phenyl oder Ph^l^iQ-alkyl steht, 

R ir fiir Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl oder Q^rAlkenyl steht." 0 

Verbindurigen der Formel CO gemaii A^pruch 1 , in welcher 

X fur Ethyl oder n-Propyl steht, 



Y ; fur Chlor oder Bronx steht, 
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L 

" M 

R 4 R 6 



^"r 1 (b). -A 



— p' \ y 

^R 5 (e), E (0 oder (g) 



steht, 



inwelchen 

E fur ein Metallibhaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

5 M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R l fur jeweite gegebenenfalls einfach bis fuhffach durch Fluor oder Chlor , einfach 
durch Cyano, einfach durch -CO-R 11 , -C=N-OR ! 1 oder C0 2 K l 1 substituiertes Ci- 
Cip-Alkyl, Q^,o-Alkemyl, Ci-C^Alkoxy^^-alkyl, C^C^Al^lthio-Cj^-aUtyl 
oder Poly^i^-alko^-Ci-Ci -all^l oder .fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach 
10 durch Fluor,,, Chlor,. Ci-C 2 -Alkyl oder Ci-C 2 -Alkoxy substituiertes C 3 -C 6 - 

Cycipalkyl, in welctiem gegejtenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Methylengrupperi durch Sauerstoff ersetzt sind; . 

' - fuf jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifacli durch Fluor, Chlor, Brom, Cydno, 

' Nitr<>f Gi^C^Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, Q-C 4 -Alkylthib, Ci-C 4 -Alkylsulfonyl, Ci-C 4 - 
15 Alkylsuifihyl, ^ Ci^-Haiogehalkyl oder Ci^-Halbgraalkoxy substituiertes Phenyl 
oderBeiizyl, 

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom oder Cr 
C2-Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder 
Thieriyl steht, 



C 




p. " - • CV<^loaikyi^k- r ^ • • , : ,~ Ws*:st \h,. ; "- r 
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fur jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Nitro, C,-C 4 -Alkyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor substituiertes 
5 Ci-C 4 -Alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Ci- 

C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch 
Fliior oder Chlor substituiertes C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C-Q-Alkylamino, Di- 
^ "10 (C,-C^-alkyl)amino, Ci-C 6 -Alkylthio oder C 3 -C 4 -Alkenylthio oder fur jeweils 

gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlorj Brom, Nitro, Cyano, Q- 
C 3 -Alkqxy, Trifluormethoxy, C r C 3 -AU^lthio, Ci-C 3 -Alkyl oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

■■!?••>;■ ir.: *: - .. ; ■ •* >• .* ; > ■■ v ■■. y 

^ ^ v ' r R; urid/R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff; fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis 
^15; > -^k : Vfe ; dreifach durch Fliior oder Chlor substituiertes? C,-G 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C,- 
C 4 -Alkoxy, Q-Q-AIkenyl oder Q-Cfi-AJkoxy-Q-Cs-alkyl, fur gegebenenfalls 
einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, C|-C 4 -Alkyl oder 
Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, oder zusammen fiir einen gegebenenfalls 
einfach bis zweifach diirch Me^ stehen, in 

)^>^>fc^W:iv::5 ' ^y; ist, 

C Rl1 ftr C,-C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl ^ oder b,-C 4 -Alkoxy-Q-C 3 -alkyl 

...... , , 4 ; £ Pfe* f}** A^6-<^cl9^1kyl steht, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe 

4. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, inwelcher 



''15 X fiir Ethyl oder ^Propyl siteht, 




WO 2005/066125 



PCT/EP2004/014791 



-116 



O L \ 

^R* (b). ^ M ' R2 (c), 



(g) 



steht, 



in welchen 



fiir Sauerstoff steht und 



M 



fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



10 



15 



20 



R 1 fiir jeweils gegebenenfalls einfach 1 bis dreifach durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes C,-C 6 -Alkyl, Cz-Ce-Alkenyl, C n C 2 -Alkoxy-C r C 2 -alkyl, Cj-Q- 
Alkylthio-Cj-C 2 -alkyl oder Poly-C l -C 2 -alkoxy-C l -C 2 -alkyI oder fur jeweils 
gegebenenfalls einfach durch Fluor^ Chlor, Methyl, Ethyl oder Methoxy 
substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 

fur gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, 
• n-Propyl, i-Propyl, c Methoxy, Ethoxy^ Methylthkv Ethylthio, Methylsulfinyl, 
/EthylssUlfinyl- Met^ oder Trifluormethoxy 

substituiertes Phenyl, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Chlor, Brom oder Methyl substituiertes 
Furanyl, Thieriyl oder Pyridyl steht, . 

R 1 fiir <5i ^g-Alky I, Alkeiiyl oder Ci-Ca-Alkoxy-Q-Ca-alkyl, Cyclopentyl oder 

Cyclohexyl, , 

oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl* Methoxy, Trifluormethyl: Sder ^ TWfliionnetho^ substituiertes Phenyl oder 
Benzyl steh^ . . ■•■-.■,„■, >,> • - ..v 



R 6 fiir Wasserstoff, fur Ci-C 4 -Alkyl, ^C^e^cloall^l, odor Allyl, fiir gegebenenfalls 



G 




R 7 fur Methyl, Ethyl, n-^pyl, iso--P^ 



^ C R*itadR-gem^^ 
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5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zum Erhalt von 

A) Verbindungen der Formel (I-a) 

in welcher 

A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der Formel (II), 



C 



AO 




00 



in welcher 



10 



A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 



c 



15 



fur Alkyl steht, 



in pegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegeiiwart einer Base mtramole- 
kular kondensiert, 

(B) Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-b), in welcher A, R 1 , X, Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben gezeigten Formel 
I (I-ai) , in welcher Aj X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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Hal fur Halogen steht 
oder 

6) mit Carbonsaureanhydrtden der Formel (IV), 

R'-CO-O-CO-R 1 (IV) 

5 in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, Q 

(C) Verbindungen der oben gezeigfen Formel (t-c), in welcher A, R 2 , M, X, Y und Z 
10 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fur SauerstofT steht, Ver- 

bindungen der oben gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X, Y uhd Z die oben an- 
gegebenen Bedeutungen haben, jeweils 



mit Chlor^ei^hsauree^erri oder Chlorameiserisaurethioestem der Forme! (V), 
R 2 -M-CO-Cl (V) 



15 m welcher 

R und M die oben ahgbgeberien Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines ISaUrebmdera^ 

r (D) ; Verbindungen. der oben gezeigtert Forniel (Ire), in welcher A, R 2 , M, X, Y und Z 
20 die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fur Schwefel steht, Verbin- 

dungen der oben gezeigten Fprme j (t*)> in ' welcliier A, ^ Y und Z die oben ange- 



C 
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in welcher 

M und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt 

5 oder 

6) mit Schwefelkohleristoff urid anschlieBehd mit Verbindungen der For- 
mel (VET), 

R 2 -Hal >; (VII) 

in welcher 

R 2 die oben arigegebene Bedeutung hat und 

gegebenenfalls i^ und gegebenenfalls in 

Gegenwart einer Base umsetzt, 

Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-d) > i n welcher A, R 3 , X, Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, VCTbindurigen der oben gezeigten Formel 
(I-a), in welcher A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

mit Sulfonsaurechloriden der Formel (VHI), 

R 3 -S0 2 -C1 (VHI) 

in welcher 





(E) 



15 
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10 



15 



-120- 

mit Phosphorverbindungen der Formel (DC), 



Hal-P 



R 4 



l|N 5 

L R 5 



(IX) 



in welcher 



L, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



Hal fur Halogen steht, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittefs und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 



c 



(G) Verbihdurigen der. oben. gezeigten Fprmel ^-Jf), in welcher A, E, X, Y und Z die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der Formel (I-a), in welcher 
A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeuturigen habeii, jeweils 

: ifiit Metallverbind 

$fir^ r .p,y* ; Me(OR 8 ) t ^ W fi ' - ; ~- ?• — v (XI) 
in welchen 

Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metall, 
t furdieZahl 1 oder2und 

R*, R 9 , R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl stehen, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verduimungsni jtt^ls umsetzt, 




Z^die^OTCn ^ oben gezeigten 
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R 6 -N=C=L 
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(XII) 



in welcher 

R 6 und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 

8) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der 
Formel (XBT), 



C R 6 \ X 



R 7 - 



n ci (xm) 



inwelcher , 1 v 

10 ^ L, R 6 und R 7 die bben angegeb^en Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt, 

(I) Verbindimg^d^ (I-g)> cis/trans Isomerenge- 

r u mische der Fomelii (I-a 1 ) bis (I-g7 beispielsweise bekannt aus EP-A-835 243 
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C 



10 



15 



C 



(J) Verbindungen der Formel (I-a), Verbindungen der Formeln (I-b), (I-c), (I-d), (I-e), 
(I-f) Oder (I-g), in welchen A, E, L, M, X, Y, Z, R 1 , R2, R 3 , R 4 , r 5 , r* ^d r 7 die 
oben angegebene Bedeutung haben, beispielsweise mit wassrigen Basen hydro- 
lysiert und anschlieBend ansauert. 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von 
Schadlingsbekampfungsmitteln und/oder Herbiziden. 

7. Schadlingsbekampfurigsmittel und/oder Herbizide, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einer Verbiridung der Forme! (I) gemaB Anspruch 1. 

8. Verfahren zur Bekampfung von tierischen Schadlingen und/oder unerwunschtem Pflanzen- 
bewuchs, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (I) gemaB An- 
spruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken lasst. 

9. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemift Anspruch 1 zur Bekampfung von 
tierischen Schadlingen und/oder unervviinschiem PfiairizenbeWchs. 

10; Verfahren ziir Herstellung^ von Schadlingsbekampfungsmitteln urid/oder Herbiziden, da- 
durch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (I) r gemaB Anspruch 1 mit 
Streckmitteln uhd/odeir oberflachenaktiveri Stoffen veriiiischt. ' . ■ f- 

' . . 1 -■ • * '> - u ;- ■■ . >yy. - * .-fPi- "^;:/>r? 5 A >/S'?fv-v ■ ' ' • - 

11. Mittel enthalterid einen wirksamen Gehalt an einer -Wirkstofflcombination umfassend 

(a*) mindestens 'em'sU^stitui^les^ ! <cycltsc|ies' ketb^oi der I^btmei (I), in welchem A, 
G, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben 



und 



(b 1 ) zumindest erne die Kulturpflanzen-Vertraglichkeit verbessernde Verbindung aus 
der folgenden Gruppe von Verbindungen: 
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10 
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20 



25 



(Daimuron, Dymron), 3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure (Dicamba), Piperidin-l-thio- 
carbonsaure-S- 1 -methyl- 1 -phenyl-ethylester (Dimepiperate), 2,2-Dichlor-N-{2-oxo-2-(2- 
propenylamino)-ethyl)-N-(2-propenyl)-acetaniid (DKA-24), 2,2-Dichlor-N,N-di-2-pro- 
penyl-acetamid (Dichlormid), 4,6-Dichlor-2-phenyl-pyrimidin (Fenclorim), l-(2,4-Dichlor- 
phenyl)-5-trichlonnethyl-lH-l,2,4-triazol-3-carbonsaure-ethylest^ (Fenchlorazole-ethyl - 
vgl. auch verwandte Verbindungen in EP-A-1 74562 und EP-A-346620), 2-Ch!or-4-trifluor- 
methyl-thiazol-5-caibonsaure-phenylmethylester (Flurazole), 4-Chlor-N-(l ,3-dioxolan-2- 
yl-methoxy)-a-trifluqr-acetophenonoxim (Fluxofenim), 3-Dichloracetyl-5-(2-furanyl)-2,2- 
dimethyl-oxazolidin (Furilazole, MQN-13900), Ethyl-4,5-dihydro-5,5-diphenyl-3-isoxazol- 
carboxylat (Isoxadifen-ethyl — vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-95/07897), 1- 
(Ethoxycarboriyl)^thyl-3# (Lactidichlor), (4-Chlor-o-tolyl- 

oxy)-essigsaure (MCPA), 2-(4-Chlor-o-tolyloxy)-propionsaure (Mecoprop), Diethyl-1- 
(2,4-dichlor-phenyl)^,5-dihydro L 5-Tnethyl-lH-p (Mefenpyr-diethyl 
- vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-91/07874) 2-Dichlormethyl-2-methyl-l,3- 
dioxolan (MG-191), 2-Propenyl-l-oxa-4-azaspirot4.5]decane-4-carbodithioate (MG-838), 
1,8-NaphthalsSureanhydrid, a-(l > 3-Di6xolan-2-yl-methoximino)-phenylacetonitri (Oxa- 
betrinil), 2;2Tbichlqr r N^ (PPG-1292), 
3-DicMoracetyl^2-dimethyl-pxaz» ■,: (R-28725), 3-Dichloracetyl-2,2,5-trimethyl- 
oxazolidin (R r 29148), : 4-(4-GWor-o-toiyl)-buttersaure, 4-(4-Chlor-phenoxy)-buttersaure, 
Diphenylmethoxyessigsaure, Diphenylmethoxyessigsaure-methylester, Diphenylmethoxy- 
essigirauire^th^ l-(2-C^or-phOTy^^^ 

l-(2,4-Dichlqr-j^ l-(2,4-Dichlor- 
phenyl)-5-isopropyl r lH-p>r^^l-3-carbonsaure^ 1 -(2,4-Dichlor-phenyl)-5-( 1,1- 

dimethyl-ethyl)- 1 H-pyrazol-3 -carbonsaure-ethy lester, 1 -(2,4-Dichlor-phenyl)-5-phenyl- 1 H- 
pyrazol-3-carbonsaure-ethylester (vgL auch verwandte Verbindungen in EP-A-269806 iihd 
EP-A-333131), 5^2,4-DicMor-benzyl)^ 5-Phenyl-2- 
isoxa2x>lin-3-car^nsaure^thylester, 5^4-IHutfr-ph^ 



saure-ethylester (vgl. auch verwandte Verbindungen in 



91/08202), 5-Chlor-chin- 



C 



G 
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benzophenon, 1 -Brom-4-chlormethylsulfonyl-benzol, 1 -[4-(N-2-Methoxybenzoyl- 
sulfamoyl)-phenyl]-3-methyI-harnstoff (alias N-(2-Methoxy-benzoyl)-4-[(methylamino- 
carbonyl)-amino]-benzolsulfonamid), l-[4-(N-2-Methoxybenzoylsulfamoyl)-phenyl]-3,3- 
dimethyl-hamstoff, l-[4-(N-4,5-Dimethylbenzoylsulfamoyl)-phenyl]-3-methyl-^ 
l-[4-(N-Naphlhylsulfamoyl)-pte^ N-(2-Methoxy-5-methyl- 
benzoyl)^-(cyclopropylaminocarbonyl)-benzolsulforiamid, 

und/oder eine der folgenderi diirch allgemeine Formeln definierten Verbindungen 
der allgemeinen Formel (Ha) 



C 



.0<VH 




(Ha) 



oder der allgemeinen Formel (lib),. 



C 




oiler der Formel (lie) 



.14. 



R 16 



wobei 



(Hb) 



(He) 
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R 



/ 



(CH 2 ) n 



^19 



// 

O — N 



n 



10 



>12 



>t3 



»I4 



fiir eine Zahl 0, 1 , 2, 3, 4 oder 5 steht, 

fur gegebenenfalls durch Ci.-C 4 -Alkyl und/oder C i -C 4 -Alkoxy-carbony 1 und/oder 
C,-C 4 -Alkenyloxy-carbonyl substituiertes Alkandiyl mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

fiir Hydroxy, Mercapto, Amino, Ci-CrAlkoxy, Ci-Q-Alkenyloxy, Q-Q- 
Alkenyloxy-Q-Q-alkoxy, d-C^-Alkylthio, C r C<rAlkylamino oder Di-(C,-C 4 - C 
alkyl)-amino steht, 

fiir Hydroxy, Mercapto, Amino, Ci-QrAlkoxyj Ci-C 6 -Alkylthio, Q-Ce-Alkylamino 
oder Di<Gj-C 4 -alkyl)-amino steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes Ci-C 4 -Alkyl 
steht, ■•->. 



15 



20 



R 



16 



fiir Wasserstoff, jey/eils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom sub- 
stituiertes C|-C 6 ~Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder Q-C^-Alkinyl, Ci-C 4 -Alkoxy<-,^3 4 - 
alkyl, Dioxolanyl-C,-C 4 -alkyl, Furyl, Fuiy^i-C^ajkyl, Thienyl, Thiazolyl, 
Piperidmyl, oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom oder Ci-C 4 - 
Alkyl substituiertes Phenyl steht, 



G 



fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom sub- 
stituiertes Ci-Q-Alkyl, C 2 -C«rAlkenyl oder C 2 -C<rAlkinyl, C,-C 4 -Alkoxy-Cire 4 - 
alkyl, Dioxolanyl-C,-C 4 -alkyl, Furyl, Furyl-C,-C 4 -alkyl, Thienyl, Thiazolyl, 
Piperidinyl, oder gegebenenfalls durch Fluor, CMdr und/odet Brom Ci-C 4 - 
Alkyl substitaiert^ Phenyl^ J^jm^^^ 

fall^^d^h^jSi^^All^l';" PHenyl-,- Fiiryl, emen annellierten Beiizolnng oderdffich 
J . ^^zw^^Bs&Wentenj ' die gemeimam mit dem -C-Atom, an das sie gebunden sind,, 



; : : , < , C2~C 5 rOxaalkandiyl steht, 
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R 17 fiir Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor und/oder Brom substituiertes Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl 
steht, 

R 18 fiir Wasserstoff oder fur jeweils, gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Halogen 
5 oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Ci-Q-Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tri-(C,-C 4 - 

alkyl>silyl steht, 

R 19 fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor und/oder Brbm substituiertes Ci-C 4 -Alkyl, C 3 -Q-Cycloalkyl oder Phenyl 
steht, 

C 10 X 1 . Air Nitro, Cyano, Halogen, C,-C 4 -AJlcyl, C,-C 4 -Halogenalkyl, C,-C 4 -Alkoxy oder 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy steht, 

^' ^ X 3 Arte 

15 Alkoxy ^bdeirCi-C 4 -Halogenalkoxy steh^ 



uhd/odfer die folgehden durch allg^nieirie Fofmeln definierten Verbindungen 



/ ^ M u; der allgememen Formel (Ed) 

C '''^^ 



R 21 




(Hd) 
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wobei 

t fiir eine Zahl 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 steht, 

v fiir eine Zahl 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 steht, 

R 20 fur Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl steht, 

5 R 21 fiir Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl steht, 

R 22 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Ci-GrAlkoxy 
substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy, Ci-Q-Alkylthio, Ci -C 6 -Alkylamino oder 
Di-(C 1 ^ 4 -alkyl)-amino, oder jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
Ct-Q-Alkyl substituiertes C 3 -C 6 ^cioal^l; C 3 -C 6 ^cloalkylbxy, C 3 -C 6 -Cyclo- 
10 alkylthio oder C 3 -C 6 -Cycloalkylamiho steht; 

R 23 fiir Wasserstoff, gegebehenfalls durch Cyano, Hydroxy, Halogen oder C1-C4- 
Alkoxy substituierti^ durch Cyano oder 

Halogen, substituiertes C 3 -C 6 -Alkenyl : oder C^-CerAllgnyl, oder gegebenenfalls 
durch Cyano, Halogen oder Ci-C 4 -A^yl substituiertes C 3 -C 6 -Gycloalkyl steht, , 

15 R 24 fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Cyano, Hydroxy, Halogen oder Ci-C 4 - 

Alkoxy substituiertes Ci-C«-Allqrl» jeweils gegebenenfalls durch Cyano o<|er 
Halogen substituiertes C 3 ^ 6 -Alkenyt oder Ci-^ diirch 
Cyano, Halogen oder d-C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, oder gege- 
benenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 - 

20 Alkoxy oder Gi*C 4 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl steht, oder zusammen init 

R 2 * -fur jeweils gegebenenfalls durch Ci-C 4 -i\Mcyl substituiertes C 2 -C 6 -Alkandiyl 
oder Q^s-Qj^lkandiyi steht, 

X 4 fur Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, Sulfamoyl, Hydroxy, Amino, 
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5 14. 



15. 



10 16. 



Cloquintocet-mexyl, Fenchlorazole-ethyl, Isoxadifen-ethyl, Mefenpyr-diethyl, Furilazole, 
Fenclorim, Cumyluron, Dymron oder die Verbindungen IIe-5 oder IIe-1 1 . 

MitteJ gemaB einem der Anspriiche 1 1 oder 12, bei denen die Kulturpflanzen-Vertraglich- 
keit verbessernde Verbindung Cloquintocet-mexyl oder Mefenpyr-diethyl ist. 

Verfahren zum Bekampfen von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein Mittel gemaB Anspruch 1 1 auf die Pflanzen oder ihre Umgebung einwirken 
lasst. 

Verwendung eines Mittels gemaB Anspruch 11 zur Bekampfung von unervvunschten 
Pflanzenwuchs. 

Verbindungen der Formel (II) 



X 




17. 



in welcher 

A, X, Y, Z und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindimgen der Formel (XVI) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENStANDES 

IPK 7 C07D207/38 A01N43/36 



I tionates AktenzeJchen 

. O./EP2004/0 14791 



Nach der tntemationaien PaientklassffiKation (IPK) otter nach der nalionalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchleiter MindesAprttsiofl (Klassinkalionssyslem und Klassiffcaikmssymbote ) 

IPK 7 C07D 



Recherchierte aber nichl zum Mindestprufstofl gehSrerxte VertMtentBchungen. sowell diese unler die recherchierten Gebiele fallen 



Wahrend der internalionalen Recherche konsutlierte eleWronische Datenbank (Name der Daienbank und evtl. verwendele Suchbegrifte) 

EPO-Internal , BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data, WPI Data 
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie* Bezeichnung der Ver6ffenlBchung, soweB erforderlicn unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



WO 97/02243 A (BAYER AKTIENGESELLSCHAFT; 

FISCHER, REINER; BRETSCHNEIDER, THOMAS; 

HA6E) 23. Januar 1997 (1997-01-23) 

Tabelle 21,22; Selte 96, Zellen 13-24. 

das ganze Dokument 

& EP 0 835 243 A (BAYER A6; BAYER 

CROPSCIENCE AG) 

15. April 1998 (1998-04-15) 

in der Anmeldung erwahnt 

WO 03/029213 A (BAYER CROPSCIENCE AG; 

FISCHER, REINER; ULLMANN, ASTRID; 

BRETSCHNEIDER,) 

10. April 2003 (2003-04-10) 

in der Anmeldung erwahnt 

Anspruch 18, Ausgangsverbindungen I I— 1 bis 

1 1-3. 

-/— 



Betr. Anspruch Nr. 



1-17 



1-17 
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Weil ere VerdffentUchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamftie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroff entlichungen 
•A - VefoffenlBcfiung, die den aJrgemelnen Stand der Technfk defmfeft 
aber nichl als besonders bedeutsam an z use hen 1st 

"E" aJteres Dokument, das jedoch ersl am oder nach dem Intemattonalen 
Anmeldedatum ver5rfentfichl worden isi 

•L* Verdffenifichung, die geeignet 1st einen .Priorttatsanspruch zWeflethatt eW 
schelnen zu lassen, oderdurch die Ver6ffentCchyri^o^um e&ier-V 7 -'-- 
: ; "" W 1 !^ *5 Rechefch«iberichl genahriteh yeroffehtljchu'ng be'iegt werden 
■ " : . h - : S«^-<Kler. dS| ai&Wnem ranbereti oesonderen Grund angegeberi tsf (wte 

1 **0%VerWeniJicfiung, die sich aufeine mundfiche Offenbarung, 

v.v efiie Benutzung. eine AussteBung Oder andere MaBnahmen bezieht 
r ^.iV^^/l^iy?^ P>? v°f dem intemalionaJen AnmeJdedalum. aber nach 
" JirmnTjse^nspTuchle^ 



Spatere Veroffentlichung. die nach dem infernationalen Anmeldedatum 
oder dem Priordatsdatum verdlfentticht worden ist und mh der 
Anmeldung nicht kolOdiert sondern nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugnjndeTiegenden Prinzips oder der Dir zugrundeBegenden 
Theorie angegeoen isi . v . 

Verdffentnchung von besohderer Bedeulurig; cSe beanspruchte; Erfmduhg I 
kahrj aDein aufgrund tfies^_Ver^eni8(jlwimg neu oder auf v,: I 

■ eifir^n^er^TSt^afi beruriend betra^t^ werteri^ I 
Verofferitdch^^ 

kann nicni ais auf erfiik^rischer TSligke^ 

werden, wehn die Verafrertffichung mil einer oo^'rr^hr^reh arKtereh^ 
Veroffentltehungen dieser Kalegone in Verbtadunig gebracht wind und 
diese Verbthdung fur einen Faohmann nahenegend .i 



Verc#enulchUn£^ 
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28/04/2005 
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C<Fortseizimg) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



lion ales Aktenzelchen 

. V./EP2004/014791 



Kategorie' 



P,A 



Bezeichnung der Veroffentfichung. soweij erfordertich unler Angabe der in Betracht kommenden TeOe 



WO 2004/111042 A (BAYER GROPSCIENCE 

AKTIENGESELLSCHAFT; FISCHER, REINER; 

ULLMANN, ASTRID) 

23. Dezember 2004 (2004-12-23) 

Beispiele. 
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